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Î'/ ( a )  The p y r o l y t i c  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h i s  s u b s t a n c e  y i e l d e d
.■=’. > ,4
9 - p h e n y l  f l u o r e n e  a n d  h y d r o g e n  i n  e q u i m o l e c u l a r  p r o p o r t i o n s .  :
A h y d r o c a r b o n  whs a l s o  , p r o d u c e d  i n  v e r y  s m a l l  amount. ,
(b).; The d é c o m p o s i t i o n  p r o c e e d e d  by  a* f i r s t  o r d e r  m e c h a n i s m ,
’;h o b e y i n g  t h e  r a t e  e q u a t i o n  k = l *26 % 1 0 ^ ^  ^-Yly lO O/RT^
2* G a r b a z o l e .
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I n t r o d u c t i o n .
I n  t h e  p a s t  25 y e a r s  t h e r e  h a s  b e e n  a  c o n t i n u o u s  g r o w t h  o f  
i n t e r e s t  t a k e n  i n  t h e  k i n e t i c s  of .  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  
o r g a n i c  m o l e c u l e s .  I t  h a s  b e e n  r e c o g n i s e d  t h a t  ma,ny o f  t h e s e  
d e c o m p o s i t i o n s  may p r o c e e d  by  t h e  i n i t i a l  f i s s i o n  o f  a  s i n g l e  
b o n d  l e a d i n g  t o  t h e  p r o d u c t i o n  o f  f r e e  r a d i c a l s  w h i c h  t h e n  f u n c t i o n  
a s  i n t e r m e d i a t e s  i n  many s e c o n d a r y  p r o c e s s e s .  Much a t t e n t i o n  
h a s  t h e r e f o r e  b e e n  d i r e c t e d  t o  t h e  n a t u r e  o f  t h e s e  r a d i c a l s ,  
t h e i r  g e n e r a l  b eh a v io u r* ,  a n d  t h e  k i n d  o f  p r o d u c t s  t o  w h ic h  
t h e y  g i v e  r i s e .
\I t  h a s  b e e n  known f o r  many y e a r s  f r o m  e a r l y  w o r k .b y  R i c e  
t h a t ,  u n d e r  s u i t a b l e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s ,  t h e  e n e r g y  o f  
a c t i v a t i o n  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  can  b e  a s c r i b e d  t o  t h e  h e a t  
o f  d i s s o c i a t i o n  o f  some c r i t i c a l  b o n d  i n  a  m o l e c u l e .  S i n c e  
a l l  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  i n v o l v e  t h e  m a k in g  a n d  b r e a k i n g  o f  b o n d s ,  
a  k n o w le d g e  o f  b o n d  s t r e n g t h s  i s  f u n d a m e n t a l  t o  t h e  u n d e r s t a n d i n g  
o f  m any r e a c t i o n  m e c h a n i s m s . I n  s t u d y i n g  t h e  k i n e t i c s  o f  
d e c o m p o s i t i o n s  i n  a n  e n d e a v o u r  t o  o b t a i n  bo n d  d i s s o c i a t i o n  
e n e r g i e s  a  v a r i e t y  o f  p r e c a u t i o n s  h a s  t o  b e  t a k e n  so t h a t  t h e  
m e c h a n i s m  o f  d e c o m p o s i t i o n  s h a l l  be  a s  s i m p l e  a s  p o s s i b l e  
a n d  a  s e r i e s  o f  p r o d u c t s  b e  a v o i d e d .
# i e n  t h e  r e s e a r c h e s  d e t a i l e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  p a g e s  b e g a n ,  
t h e  a u t h o r  h a d  a v a i l a b l e  t o  h im  c e r t a i n  g e n e r a l  t e c h n i q u e s  f o r  
f o l l o w i n g  c o n t i n u o u s l y  t h e  r a t e s  o f  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n s  
a n d  h a d  t h e  aim  o f  a p p l y i n g  t h e s e  t o  s u b s t a n c e s  w h i c h  w e re
*" 2  ***
e x p e c t e d  t o  y i e l d ,  a s  one  o f  t h e  p r o d u c t s  o f  p r i m a r y  d e  com pos! t i  on 
r a d i c a l s  w h i c h  w o u ld  h a v e  a  h i g h  d e g r e e  o f  s t a b i l i t y .  I t  w as 
f e l t  t h a t  t h i s  p r o p e r t y  i n  i t s e l f  s h o u l d  m i n i m i s e - u n w a n t e d  
s e c o n d a r y  r e a c t i o n s .
P r e v i o u s  w o rk  done m t h  t h e  t e c h n i q u e s  i n c l u d e d  s t u d i e s  o f
zt h e  d e c o m p o s i t i o n s  o f  d ip h e n y lm e th a n e  an d  f l u o r e n e i n  an 
e n d e a v o u r  t o  f i n d  t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  w e a k e s t  0-H b o n d  i n  t h e s e  
s u b s t a n c e s  a n d  t h e r e b y  p r o v i d e  an  e x p e r i m e n t a l . c h e c k  on a  
v a r i e t y  o f  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  d e g r e e  o f  r e s o n a n c e  
s t a b i l i s a 11 on i n  t h e  r a d i c a l s  p r o d u c e d  f r o m , t h e s e  c bmpo u n d s . 
e x p e r i m e n t a l  m e th o d s  h a d  b e e n  e v o l v e d  f o r  h a n d l i n g  t h e s e  
i n v O l a t i l e  s u b s t a n c e s ,  a n d  w i t h  s u i t a b l e  m o d i f i c a t i o n s  w ere  
a d a p t e d  i n  t h e  p r e s e n t  w o rk  t o  e x t e n d  t h e  i n v e s t i g a t i o n s  t o  t h e  
r e l a t i v e l y  s i m i l a r  compounds c p r b a z . o l e  a n d  t r i p h e n y l m e t h a n e .
T h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  on t h e  s t a b i l i t i e s  o f  t h e  b e n z y l ,  
d i p h e n y I m e t h y  1 ,  a n d  t r i p h e n y l m e t h y f  r a d i c a l s  had- g i v e n  f o r  
t h e i r  r e s o n a n c e  e n e r g i e s  a  g r a d e d  s e r i e s  o f  v a l u e s ,  1 5 ,  S7, a n d  
58 k i l o g r a m  c a l o r i e s  r e s p e c t i v e l y  a n d  i t  was  som ew hat  s u r p r i s i n g  
t o  f i n d  f ro m  d e t a i l e d  s t u d i e s  o f  t h e  p y r o l y s i s  o f  P h G H ^ - X  ' ■
co m p o u n d s ,  p a r t i c u l a r l y  w h e r e  Z^GH^, t h a t  t h e  e x p e r i m e n t a l  - =
r e s o n a n c e  e n e r g y  o f  t h e  b e n z y l  r a d i c a l  m i g h t  be a s  h i g h  a s  
24 E g .  c a l o r i e s .  R e a s o n s  h a v e  b e e n  g i v e n  f o r  t h e  d i s c r e p a n c y  
b e t w e e n  t h e  t h e o r e t i c a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  f o r  b e n z y l ; 
t h e  l a t t e r  h a v i n g  s o u n d  s u p p o r t .  I t  i s ,  o f  c o u r s e ,  o f  g r e a t  
i n t e r e s t  t o  c o n s i d e r  t h e  c h a n g e  o f  r e s o n a n c e  e n e r g y  i n  t h e  
p h e n y l a t e d  m e t h y l  r a d i c a l s  a n d ,  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  o u r  work 
on t r i p h e n y l m e  t h a n e , a  p a p e r  a p p e a r e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  a t t a c k -  J
— o — ......
î i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l ' b a s i s  w h ic h  a . s o ± ib é d  24 K g ; b a l s . a s  t h e  
r e s o n a n c e  e n e r g y  o f  t h e  b e n z y l  r a d i c a l .  S t u d i e s 7 on t h e
b r o r n i n a t i o n  o f  t o l u e n e  a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  s i d e  c h a i n  
G-H b o n d  h a d ,  i n  f a c t ,  a d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  o f  8 9 . 5  r a t h e r  
th a n  7 7 . 5  K . c a l s .  T h e s e  e x p e r i m e n t a l  d i s c r e p a n c i e s  made i t  
a p p e a r  d e s i r a b l e  t o  c h e c k  t h e  s a l i e n t  d e t a i l s  o f  t h e  t o l u e n e  
p y r o l y s i  s u s i n g  o u r  som ehw at d i f f e r e n t  t e c h n i q u e s *  A r e p o r t  
on some e x p e r i m e n t a l  w ork  on t h i s  t o p i c  i s  i n c l u d e d  i n  t h i s  
t h e s i s .
I n  a l l  t h e  s t u d i e s  r e p o r t e d  i n  t h e  s u b s e q u e n t  s e c t i o n s  
a  common m e th o d  o f  a p p r o a c h  h a s  b e e n  f o l l o w e d .  As a, 
p r e l i m i n a r y  t o  t h e  k i n e t i c  w o rk ,  d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n s  
h a v e  b e e n  m ade o f  t h e  p r e c i s e  n a t u r e  a n d  s t o i c h i o m e t r y  o f  t h e  
d e c o m p o s i t i o n s  o c c u r r i n g .  S i n c e  t h e  c o n d i t i o n s  c h o s e n  f o r  t h e  
w ork  i n v o l v e  low  c o n c e n t r a t i o n s  o f  r e a c t a n t s  .as a  m ean s  o f  
m i n i m i s i n g  s e c o n d a r y  p r o c e s s e s ,  t h e  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  to  
d e t e r m i n e  t h e  p r e c i s e  s t o i c h i o m e t r y  h a v e  f a c e d  c o n s i d e r a b l e  
d i f f i c u l t i e s  p e c u l i a r  t o  e a c h  c a s e  i n v e s t i g a t e d .  The g e n e r a l  
t e c h n i q u e s  o f  g a s  a n a l y s i s ,  u l t r a  v i o l e t  spe  c t r o p h p  tome t r y ,  
m a ss  s p e c t r o m e t r y ,  a n d  c h r o m a t o g f a p h y  h a v e L b e e n  e n l i s t e d  t o  
s o l v e  t h e  p r o b le m s  i n v o l v e d .  A l t h o u g h  many o f  t h e s e  
t e c h n i q u e s  h a v e  b e e n  common t o  a l l  t h r e e  s u b s t a n c e s ,  t h e  
p r o b l e m s  w e re  s u f f i c i e n t l y  i n d i v i d u a l  to  m e r i t  t h e i r  d i s c u s s i o n  
i n  s e p a r a t e  s e c t i o n s .
B e f o r e  p r o c e e d i n g  t o  d e t a i l  t h e  e x p e r i m e n t a l  w o rk  o f  t h e s e
;.ai n v e s t i g à t ï o h a '  a ' b r f e f  i s  g i v e n  in .  t h e - f b l l ô w i n g
p a g e s  o f  r e l e v a n t  k n o w le d g e  i n  c e r t a i n  f i e l d s .
The S t r e n g t h  o f  O h em io a l  B o n d s . '4|_ —T——.............. .
I t  i e  c u s to m a r y  t o  d i s c r i m i n a t e  b e tw e e n  two q u a n t i t i e s  i n  qqj
t h i s  f i e l d  -  t h e  a v e r a g e  b o n d  e n e r g y  (b o n d  e n e r g y  t e r m ) ,  a n d  t h e
1b o n d  d i s s o c i a t i o n  e n e r g y .  The f o r m e r  i s  a  q u a n t i t y  a s s i g n e d  
t o  e a c h  o f  t h e  b o n d s  i n  a, m o l e c u l e  so  t h a t  t h e  sum o v e r  a l l  t h e  
b o n d s  g i v e s  t h e  h e a t  o f  a t o m i s a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e .  The i d e a  
o r i g i n a t e d  i n  w ork  o f  k a j a n s  a n d  h a s  b e e n  m u c h  u s e d ,  by  P a u l i n g ,
I n  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  t h i s  i d e a  i t  h a d  t o  b e  a s s u m e d  t h a t  t h e  %
v a l u e  f o r  a  p a r t i c u l a r  b o n d  was c o n s t a n t  i n  d i f f e r e n t  m o l e c u l e s  
a n d  i n d e p e n d e n t  o f  m o l e c u l a r  e n v i r o n m e n t .  T h i s  i s  so c o n t r a r y  -
t o  c h e m ic a l  e x p e r i e n c e  c o n c e r n i n g  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  same . 1 1
t y p e  o f  l i n k  i n  d i f f e r e n t  e n v i r o n m e n t s  t h a t  i t  i s  c l e a r l y  o n l y ■:V
; " r
a  w o r k i n g  a p p r ô x i i t à t i o n .  I t  d o e s ,  h o w e v e r ,  e n a b l e  v a l u e s  t o  
be p r  0 du ce d  w h i c h  a r e  u s e f u l  f o r  b r o a d  c o m p a . r i so n ;
An e x a m p le  o f  t h e  d e d u c t i o n  o f  t h e  a v e r a g e  b o n d  e n e r g y  y/r9 ' . ' ' I!"'o f  t h e  II- 8 ' b o n d  f r o m  t h e r m o  c hem ic  a l  d a t a  i s  a s  f o l l o w s  s -
f  l i O g  ----- » s o 2 +  HgO, +  134 .,5 K . o a l s .
-■'M'... V
SOg — » 8 ( r h o m b i c )  -f 0 ^  -  ■7 0 .9 1  K . o a l s  3"
8 ( r h o m b i c )  ----- > 8 ( % )  -  6 6 . 3  K . o a l s *  d
J’.wE 2 0 ( 2 )   > %  +  iOg. -  6 8 .3 2  K . o a l s .  y:
Eg  > m  -  1 0 4 .1  E . c a l s .  : /
'By a d d i t i o n  HpS ----------  ^ S ( '"p )  4  2H- — 1 7 5 . 1 : . c a l s .
'  - ' ' . /. IT h u s  2 H -8  b o n d s  a r e  r u p t u r e d  b y  1 7 5 .1  K . o a l s * s o  t h e  a v e r a g e '  b o n d
' y../ ' ;: ' -    yw :
e n e r g y  o:f t h e  H-S^ 'bond i s  talc en t o  be' 8 7 . 5 '%/. ç 'à l s /d â o le#  ■
T a k i n g  t h e .  g e n e r a l  "case- o f  a  m o l e e u l e  c o n t a i n i n g  n b o n d s  
o f  t h e  same k i n d ,  t h e n  i f  ^  i s  t h e  h e a t  o f  f o r m a t i o n  o f  t h e  
m o l e c u l e  f ro m  g a s e o u s  a to m s ,  we h a v e
q = Q /n ,  w h e re  q i s  t h e  a v e r a g e  b o n d  e n e r g y .
I
T h i s  p r o c e s s  i s  s a t i s f a c t o r y  f o r  t r e a t m e n t  o f  s u c h  m o l e c u l e s  
w h e re  t h e  e n e r g y  m u s t  n e c e s s a r i l y  b e  p r o p o r t i o n e d  e q u a l l y  ; '
among t h e  n  I d e n t i c a l  b o n d s .  The m e th o d  c a n  be a p p l i e d
t o  m o l e c u l e s  t h  m o re  t h a n  1 t y p e  o f  b o n d ,  t h u s  f o r  GH3CI,
i f  we know q (O -H ) f ro m  s t u d y  o f  m e t h a n e  a n d  can  a s s e s s  q ( O H ^ - G l ) ,  '
th e m , . .
q ( G - G l ) -  q (G H g -O l)  -  3 q ( 0 - H ) .  I t  m u s t  n e c e s s a r i l y  
be a s s u m e d  t h a t  t h e  v a l u e  o f  q'(G-H) i s  t h e  same i n  GÏÏ3GI a n d  
i n  OE^. \
The c o n c e p t  o f  tin a v e ra g e - .b o n d * " e n e rg y  m e e t s  o t h e r  d i f f i c u l t i e s  
i n  i t s  d e f i n i t i o n  a n d  ë v a l t i à t i o n .  % ien  s p e a k i n g  a b o u t  t h e  
h e a t s  o f  a t o m i s a t i o n  o f  m o l e c u l e s  t h e  p r e c i s e  s t a t e s  o f  t h e  
d i  G so  e l a t e d  a to m s  D a v e  t o  be  s p e c i f i e d .  IT o rm a l ly  t h e  g r o u n d
s t a t e s  a r e  t a k e n  b u t  t h e  " v a l e n c e  s t a t e s "  m i g h t  b e  m ore  s a t i s f y i n g
'
o n  l o g i c a l  g r o u n d s . . Prom  t h e  p r a c t i c a l  p o i n t  o f  v i e w  t h e
a v e r a g e  b o n d  e n e r g i e s  i n  c a r b o n  com pounds a r e  s u b j e c t  t o  an  
u n c e r t a i n t y  i n  t h e  v a l u e  t o  b e  t a k e n  f o r  t h e  l a , t e h t  h e a t  o f  
a t o m i s a t i o n  o f  c a r b o n ,  Dg» I n  t h e  c a s e  o f  m e t h a n e - t h e  e q u a t i o n s :  
OH4 :— > 0 ( s )  -1 -  1 7 .  865 c a l s .
“ ( s ) - *  “ ( s )  -  l e -
2Hg — V 4H -  2 0 8 .2
   '
l e a d  t ô  t h ë  f l h â ï  é q u a t i o n :
4- 4E  -  ^0 2 2 6 .0 6 6  K . o a l s .  an d  a n  a o o u r a t e i
v a l u e  f o r  D (G -E ) d é p e n d s  u p o n  a n  a c c u r a t e  v a l u e  f o r 'D o : ,
T h i s - q u e s t i o n  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  a t  l e n g t h  i n  r é c e n t  y e a r s  
w i t h o u t  a  d e f i n i t e  r e s u l t  e m e rg in g #  C o n s i s t e n t  sc h em es  o f  
a v e r a g e  b o n d  e n e r g i e s  m e r e l y  r e q u i r e  t h a t  one  v a l u e . s h a l l  be j
a d h e r e d  t o  i n  a l l  c a l o u l a , t i o n s .  S in c e  t h e - p r é s e n t  i n v e s t i g a t ­
i o n s  h a v e  n o t  b e e n  c o n c e r n e d  w i t h  a v e r a g e  b o n d e n é r g i e s ,  no 
f u r t h e r  d i s c u s s i o n . o f  t h e s e  m a t t e r s  seem s a p p r o p r i a t e  a n d  some 
t e c h n i q u e s  f o r o b t a i n i n g  m o re  i m p o r t a n t  b o n d  d i s s o c i a t i o n  
e n e r g i e s  a i 'e  s u m m a r is e d  i n  t h e  f o l l o v d n g  p a r a g r a p h s .
R e l e v a n t  E x p e r i m e n t a l  T e c h n iq u e s  f o r  Bond E n e rg y .  D e t e r m i n a t i o n s * - 
A l l  t h e  m e th o d s  f o r . d e t e r m i n i n g  b o n d  d i s s o c i a t i o n  e n e r g i e s  /  
i n v o l v e  s u p p l y i n g  e n e r g y  t o  m o l e c u l e s .  T h i s  e n e r g y  c a n  be 
t h e r m a l _ e n e r g y ,  l i g h t  e n e r g y ,  o r  t h e  e n e r g y  d e r i v e d ,  f ro m  
bom bardm e'n t o f  t h e  m o l e c t i l e s  by  e l e c t r o n  im p a c t*
S p e c t r o s G o p i c  M e th o d s .
Th is .,  m e t  hod  i s  a p p l i c a b l e  i n  p a r t i c u l a r  t o  d i a t o m i c  m o le -  .
o u l e s ,  th e -  r e a c t i o n s  b e i n g  r d #  th e y  ty p e . ;
t  h v  — > Z y. X 
o r ,  m o re  o f t e n :
Xg +  h v  » X - t  Z ,  w h e re  Z r e p r e s e n t s  an
e l e c t r o n i c a l l y  e x c i t e d  a to m .  The e n e r g y  Z - t Z  m u s t  b e  known 
a n d  h e n c e  t h e  m e th o d  i s  i n a p p l i c a b l e  t o  t h e  case- o f  co m p lex
. J.  ,_ ' ' ' -' -, '
ino l e  o u i  e s  w h ic h  p o s s e s s '  a  c o m p le x  s p e c t r u m  d u e . t o  t h e  l a r g e  '3
v a r i e t y  o f  p o s s i b l e  e l e c t r o n i c ,  v i b r a t i o n a l ,  a n d  r o t a t i o n a l
 ^ • / Ia t i  on  mec h a n i s m s .
rm
e x c i t a t i o n ,n i
The e n e r g y  r e q u i r e d  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n ,  hV, c a n  be
@e s t i m a t e d  e i t h e r  b y  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  o n s e t  o f  t h e  c o n t in u u m  3;^
w i t h  p o s s i b l e  u n c e r t a i n t y  o f  t h e  k n o w le d g e  o f  t h e  p r o c e s s ;  o r
b y  e x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  t e r m s *  ’ f#
T h e rm a l  E n e r g y
I n  t h i s  m e th o d ,  h e a t  i s  a p p l i e d  -to i n c r e a s e  t h e  e n e r g y  o f  t h e
m o l e c u l e s ,  a n d ,  a c c o r d i n g  t o  c i r c u m s t a n c e s ,  e i t h e r  an  ë q u i l i -  ; 3
■ %
b r iu m  d i s s o c i a t i o n  o r  a  r a t e  o f  d i s s o c i a t i o n  i s  s t u d i e d .  ■3
E q u i l i b r i u m  m e th o d :  The p r i m a r y  s t e p  i n  a  d e c o m p o s i t i o n  '
‘
w h ic h  w o u ld  y i e l d  u s e f u l  d a t a  m u s t  t a k e  t h e  f o rm :  " I#
.0%  -  H s - ^  +  -R
w h ere . Rri a n d R g  a r e  u n r e a c t i v e  e n t i t i e s . ■ f :
E x a m p le s  o f  t h i s  a r e  t h e  d e t e r m i n a t i o n s  o f  t h e  0 - 0  bond
s t r e n g t h s  i n  a r y l  e t h a n e s ,  i n  p a r t i c u l a r  t h a t  o f  h e x a
; % lO,;ip h e n y l e t h a n e  b y  ! ^ i# g le r  a n d  E w a ld .
PhgO -  O lhg  BPhOHg
a n d  t h e  b o n d  s t r e n g t h  # f  t h e  I g  m o l e c u l e ^
1 2  ^  2 1  . „
A m e th o d  o f  o b s e r v a t i c n  o f  t h e  e x t e n t  o f  r e a c t i o n  i s
n e c e s s a r y ,  an d  t h e  d e t e r m i n a t i o n s  o f  v a p o u r  p r e s s u r e s ,
m o l e c u l a r  w e i g h t s ,  p r e s s u r e  c h a n g e s ,  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s
h a v e  b e e n . u t i l i s e d .  W here t h e  b o n d : s t r e n g t h  i s  a p p r e c i a b l e  
( 1 0 - 1 5
y: ' ' . . ' ' . -' ' "" B -  . ' ' '    '  ^ 'A-"
'/' t h e  p e r c e n t a g e  d e o e m p c s i t l o n  i s  g e n e r a l l y  s m a l l  a t  r e a s o n a b l e
3\ t e m p e r a t u r e s  a n d  p r e s s u r e s #  a n d  à  f u r t h e r  d i s a d v a n t a g e  o f  th e
m e th o d  i s  t h a t  t h e  r a d i c a l s  p r o d u c e d  a r e  g e n e r a l l y  r e a c t i v e .'/■ ' . ^
ÿ  I f  t h e  e p i l i b r i u m  c o n s t a n t  c a h  be m e a s u r e d  à t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s ,  ;
3 t h e n  t h e  h e a t  o f  t h e  r e a c t i o n ,  i d i i c h  i s ,  f o r  t h e  c a s e s
z  c o n s i d e r e d ,  t h e  b o n d  e n e r g y ,  may b e  d e t e r m i n e d  b y  g r a p h i c a l
t  a d a p t a t i o n  o f  t h e  e q u a t i o n :
d I n  K éq /^ '^  =  ÛH/RT 
w h e re  =  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t #
T =  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e #
A h  =. h e a t  o f  r e  a u c t io n .
ICi 110 t i  c Me t h e  d s .
A l l  k i n e t i c  m e th o d s  o f  d e t e r m i n i n g  b o n d  d i s s o c i a t i o n  
e n e r g i e s  d e p e n d  on t h e  f a c t  t h a t  t h e  h e a t  o f  a  r e a c t i o n '  a t  
c o n s t a n t  v o lu m e i s  e q u a l  t o  t h e  d i f f e r e n c e  o f  t h e  e n e r g i e s  
o f  a c t i v a t i o n  f o r  t h e  f o r w a r d  a n d  r e v e r s e  p r o c e s s e s .
«3A g e n e r a l  c a s e  i s  r e p r e s e n t e d  b y  B o d e n s t e i n ' s  w ork  
on h y d r o g e n  e n d  b ro m in e  c o m b i n a t i o n .  I n  t h i s  t h e  
p r o c e s s e s  :
( f )  B r t  Eg — > EBr t  E E f  = 18 K . o a l s .
( r )  E y - E B r — ^ E ^  + B r  = 1 . 3  K .o a l s #
a r e  know n t o  p l a y  a  p a r t . The f o r w a r d  r e a c t i o n  i s  t h e r e f o r e  
1 6 .7  K . c a l s .  e n d o t h e r m ie  a n d  t h i s  m u s t  c l e a r l y  b e  e q u a l  t o . t h e  
d i f f e r e n c e  o f  t h e  h e a t s  o f  d i s s o c i a t i o n  o f  Eg a n d  H B r. When 
one  o f  t h e s e  i s  kncvAi, t h e  e t h e r  i s  c a l c u l a b l e .  I n  t h i s  c a s e
..........................
' : . :- ' -  s» ..' ' ' - .' " -r^ v)
.. - . ' '
; . ‘ ' /  b o t h  h e a t s '  o f  d i s s o c i a t i o n  a r e ,  o f  c o u r s e ,  known f ro m  o t h e r
s o u r c e s  ' hu t"  t h e  seme me t h  o d h a e  b e e n  a p p l i e d  w i t h  s u c c e s s  t o  \
14h y d r o c a r b o n s  b y  K i s t i e k o w s k y  u s i n g :
m i  y -  B r EBr -H R - ene ngy
a n d  t h e  same k i n d  o f  r e a s o n i n g  t o  f i n d  t h e  d i s s o c i â t ! o n . o f  
R-E# The m e th o d  r e q u i r e s  a n  e x h a u s t i v e  s t u d y  o f  t h e  k i n e t i c s  o f  
a  r e a , c t i o n  i n  o r d e r  t o  i s o l a t e  v a l u e s  o f  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  
f o r  t h e  p a r t i c u l a r  a,tom m o l e c u l e  r e a c t i o n s  a n d  t h i s  h a s  n o t  b e e n  
a c h i e v e d  i n  m any c a s e s .
A m ore f r e q u e n t  u s e  o f  t h e  e q u a t i o n s  q =Ej:' -  E^. o c c u r s  i n  
t h e  c a s e  o f  b o n d  d i s s o c i a t i o n  p r o c e s s e s  w h e re  t h e  r e c o m b in a , t i o n  
p r o c e s s  i s  a s su m e d  t o  h a v e  z e r o  a c t i v a t i o n  e n e r g y .  T h e re  i s  
e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  t h a t  t h i s  i s  t h e  c a s e  f o r  .m e th y l  r a d i c a l s ;  
i t  i s  c e r t a i n l y  n o t  t h e  c a s e ,  h o w e v e r ,  f o r  t r i p h e n y l m e t l y l  
r a d i c a l s  s i n c e  i t  i s  kno%vn t h a t  t h e  h e a t  o f  d i s s o c i a t i o n  o f  
i s  10 -  12  K . c a l s . ,  i d i i l e  t h e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n
lo, *1 .f o r  t h e  p r o c e s s  i s  18 -  20 K . c a l s .
I n  o r d e r  t o  make p r a c t i c a l  u s e  o f  t h é  i d e a  t h a t  t h e  e n e r g y  
o f  a c t i v a t i o n  o f  a  b o n d  d i s s o c i a t i o n  p r o c e s s  c a n  be  e q u a t e d  
t o  t h e  h e a t  o f  d i s s o c i a t i o n  i t  h a s  to  b e  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  
e x p e r i m e n t a l  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  t h e  w h o le  r e a c t i o n  a s  
o b s e r v e d  i s  t h a t  o f  t h e  f i r s t  s t e p .  A bo n d  d i s s o c i a t i o n  
p r o c e s s  i n e v i t a b l y  p r o d u c e s  f r e e  r a d i c a l s  ( o r  a  r a d i c a l  an d  an 
a to m )  a n d  i d e a l l y  we s h o u l d  e s t i m a t e  t h e  r a , t e  o f  f o r m a t i o n  
o f  t h e s e  b o d i e s .  T h i s  i s  v e r y  r a r e l y  p o s s i b l e  a n d  t e c h n i q u e s  
h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  t o  t r a p  t h e  r a d i c a l s  b y  r e a c t i o n  w i t h  some
v'- ' : ' ' I ' ,- ''i'' ■., Î .,, : ■■,.■■ /■■;-■. -■ • ■ .' :" \  1-..' '' ' '."'r .
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»«i: s u i t a b l e  s u b s t a n c e .  The e a r l y  w ork; o f  P a n e t h , - f a l l o w e d  b y
- I3 t h a t  o f  R i o e ,  u s e d  m e t a l l i c  i ^ i r r o r e  o u t s i d e  t h e  r e a c t i o n  z o n e .
3 T h i s  w o rk  h a s  b e e n  s u m m a r is e d  i n  many p l a c e s  a n d  n e e d  n o t  be
V' d e t a i l e d  h e r e .  A m o re  m o d e rn  t e c h n i q u e  i e  t o  i n c l u d e  a n
l- ■ '3 e a s i l y  a t t a c k e d  com pound i n  t h e  h o m ogeneous  r e a c t i o n  m i x t u r e .
f T o lu e n e  h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  u s e d  i n  t h e  p y r o l y s i s  o f  o r g e n i o
'4,10 %%31 b r o m id e s  a n d  w i t h  o t h e r  s u b s t a n c e s  s u c h  a s  h y d r a z i n e ,  b u t e n e ,
*:■,■■ 13 14" 9.»?a c e t y l  p e r o x i d e ,  n - p r o p y l  b e n z e n e ,  a n d  n - b u t y l  b e n z e n e .
The u s e  o f  t o l u e n e  a s  a  f r e e  r a d i c a l  o r  f r e e  a to m  a c c e p t o r  
i s  s u b j e c t  t o  c e r t a i n  l i m i t a t i o n s .  I t  i s  o b v i o u s l y  m o s t
s u i t a b l e  when i t  i s  i t s e l f  s t a b l e  a t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e
r e a c t i o n  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n .  S i n c e  i t  d e c o m p o se s  m ore e a s i l y  
th a n  m o s t  h y d r o c a r b o n s  i t  h a s  a  l i m i t e d  u s e  w i t h  t h e s e  co m p o u n d s .
The a l k y l  a n d  a r y l  b r o m i d e s ,  h o w e v e r ,  decom pose  m ore  r e a d i l y  
t h a n  t h e  p a r e n t  h y d r o c a r b o n s ,  a n d  t y p i f y  c a s e s  w h e re  b o t h  
t h e  f r e e  r a d i c a l s  a n d  a to m s  fo rm e d  c a n  b e  s u c c e s s f u l l y  r e a c t e d  
w i t h  t o l u e n e  a n d  s o . r e p l a c e d  b y  r e l a t i v e l y  i n e r t  b e n z y l  r a d i c a l s .
The g e n e r a l  r e a c t i o n  scheme i s  en  t h e  f o l l o w i n g  l i n e s :
OH;^Br — OHg-  -i- B r -
OE3-  +  PhOH^---> OE^ 4 - PhOEg-
E r -  4 - P h O E a---> EBr 4 "  PhOEg-
2 PhOEg- -----> PhOE^OE^Ph
A t lo w e r  t e m p e r a t u r e s  t h e r e  i s  e v i d e n c e  t h a t  t o l u e n e  may n o t
be s u f f i c i e n t l y  s u s c e p t i b l e  t o  f r e e  r a d i c a l  a t t a c k  t o  e n s u r e  
r a p i d  r e m o v a l  o f  t h e s e  e n t i t i e s . T hus  t h e  a t t a c k  b y  OH3 
r a d i c a l s  i s  e s t i m a t e d  t o  h a v e  an  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  7 - 1 1  K . c a l s .
'• •'■ ' '. ■ ■'■.■' '■ ' ' 'V*7- ' .-. ' - ■ " '. '■"■■•* ■ ■, -:A. ■• ■ 7 -  i-i. -
I n  t h e  o a s ë  o f .  t h e  t h e r m a l  d é c o m p o s i t i o n  o f  m e r c u r y  d i m e t h y l ,
M w h ic h  o c c u r s  a t  r e l a t i v e l y  lo w  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  p r e s e n c e
t: 14o f  t o l u e n e  h a d  no e f f e c t  on t h e  r a t e  o r  t h e  p r o d u c t s .
I; U s e d  w i t h i n  i t s  l i m i t a t i o n s  t h e  t o l u e n e  r a d i c a l  a c c e p t o r  3
3 t e c h n i q u e  h a s  s i m p l i f i e d  many p y r o l y t i c  r e a c t i o n s ,  and
K'.' , ' 'p r o v i d e d  t h e  h u l k  o f  o u r  k n o w le d g e  o f  b o n d  d i s s o c i a t i o n  e n e r g i e s  
3% i n  o r g a n i c  m o le c u l e s #
i>f I t  i s  \ \re l l  knovm , o f  c o u r s e ,  t h a t  when a  r a d i c a l  a c c e p t o r  
i s  n o t  p r e s e n t  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  s u b s t a n c e s  can  be v e r y  v!
c o m p l i c a t e d  p r o c e s s e s ,  p a r t i c u l a r l y  w hen c h a i n  s e q u e n c e s  o c c u r # ^
30 ' .fThe m e c h a n ism s  s u g g e s t e d  b y  R i c e  a n d  E e r z f e l d  p e r m i t  a  k i n e t i c  
a n a l y s i s  to  b e  made i n  meny o a s e s  b u t  t h e  d e t a i l s  o f  t h e i r  sc h em e s  
o f t e n  R e q u i r e  q u a n t i t a t i v e  v e r i f i c a t i o n .  . '
A p a r t i c u l a r  c a s e  of- t h e  r a d i c a l  a c c e p t o r  t e c h n i q u e ,  w h ic h  3
i s  r e l e v a n t  t o  t h e  w ork  o f  t h i s  t h e s i s  o c c u r s  v h e n  t h e  r e a c t a n t  
a c t s  a s  i t s  o w  r a d i c a l  o r  f r e e  a to m  a c c e p t o r .  T h e - p y r o l y s i s  %
o f  t o l u e n e  s u p p l i e s  an ex a m p le  o f  t h i s  ty p e  w i t h  t h e  s u g g e s t e d  
sc h e m e :
r; RhOEg  > RhOE^- - f  -E
E 4 . RhOEg  > RhOEg- +
c 2RhOE2-  > RhOEg -  OE^Ph
U n f o r t u n a t e l y  t h e  r e a c t i o n  m u s t  b e  m ore  c o m p l i c a t e d  t h a n  
t h i s  s i n c e  m e th a n e  i s  a l s o  f o r m e d .  I t  i s  s a i d  t h a t  t h i s  o c c u r s  
/  b y ;
1  RhOE^ 4 “ H -----> GB4  4 ” - P h ,  b u t  t h i s  w i l l  be  d i s c u s s e d  im r
' a  l a t e r  s e c t i o n .T'- -
p/- ' :  ^ ' '■■ ■ ■ ■ -, .3
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The - ô b v iq u s  : r e q u i r e m e n t :  t h i s  t y p e  - o f  6hài:h%^
s e q u e n c e s ' i s  t h a t  t h e  r a d i c a l  p r o d u c e d  s h a l l  be* r e l a t i v e l y
u n r e a c t i v e .
E l e c t r o n  imp a c t  m et h e  d .
T h i s  t e c h n i q u e  i n v o l v e s  t h e  u s e  o f  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r  
t o  i d e n t i f y  a n d  e s t i m a t e  t h e  i o n s  p r o d u c e d  b y  t h e  bom bardm en t 
o f  m o l e c u l e s  w i t h  e l e c t r o n s  o f  known e n e r g y .  The p r e s e n c e  
o f  i o n s  i s  o b s e r v e d  a s  a  r i s e  i n  t h e  v o l t a g e  o f  a  p a r t i c u l a r  m a s s * [4. 
The s e n s i t i v i t y  o f  t h e  m e th o d  d e p e n d s  on t h e  d i f f e r e n c e  be tw een , 
t h e  g ip p e a ra n c e  p o t e n t i a l  o f  t h e  g i v e n  i o n  p r o d u c e d  b y  e l e c t r o n  
b o m b ard m eh t o f  e i t h e r  r e a c t a n t s  o r  e n d  p r o d u c t s ,  a n d  i o n i z a t i o n  
p o t e n t i a l  o f  t h e  f r e e  r a d i c a l .  I t  h a s  b e e n  sho%m e x p e r i i3i e n t a l l y  
t h a t  e x c i t e d  m o l e c u l e s  a r e  n o t  p r e s e n t  i n  s u f f i c i e n t  q u a n t i t y  
t o  i n v a l i d a t e  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  f r e e  r a d i c a l s  a r e r r e s p o n s i b l e  
f o r  t h e  c h a n g e s  i n  i o n  c u r r e n t .
Thé m e th o d  h a s  a l r e a c ^  e x t e n d e d  t e n f o l d  t h e  p r e s s u r e  r a n g e  
i n  w h ic h  r a d i c a l s  a r e  d e t e c t a b l e ,  t h u s  b r i d g i n g  t h e  g a p  b a tw e e n  
m i r r o r  a n d  s p e c t r o s c o p i c  m e th o d s  so  t h a t  lo w  p r e s s u r e  c o m b u s t io n  
p h en o m en a  m ay b e  s t u d i e d .
A m o l e c u l e  ZY w hen b o m b a rd e d  w i t h  e l e c t r o n s  o f  e n e r g y  E , 
i o n i s e s  an d  d i s s o c i a t e s  wd.th a  c e r t a i n  p r o b a b i l i t y  when E ^  A(%*j 
w h e re  A(%'*') i s  t h e  a p p e a r a n c e  p o t e n t i a l  o f  Z"**. I f  a to m s  o r
r a d i c a l s  Z  a r e '  a l r e a ,d y  p r e s e n t  a s  a  r e s u l t  o f  t h e r m a l  o r  c h e m i c a l  
d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e ,  t h e n  E M ( Z * )  g iv e 's  Z*. w h e re  .l(X'*') 
i s  t h e  i o n i z a t i o n  p o t e n t i a l  o f  t h e  r a d i c a l  o r  a to m -X . i ( Z  )
«I
-■ ’ ■ '• ■ -<y "%-i y ‘<--':'7> ■: ; \  :- - '-'' :^ - T/:- -   v - - "-^ .L -\W. y/- ^. /%  / -  / y . . . . . . / ' :  - - \ ; .Y / . .v y ' - y  . - -  -
i s  l e s s  t h a n  :k{X'*’) h y  a n  am o u n t w M c h  d e p e n d s  on* t h e  
d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  p a r e n t  m o l e c u l e ' a n d  t h e  k i n e t i c  
e n e r g i e s  o f  t h e  f r a g m e n t s # I f  t h e  g a s  a d m i t t e d  t o  t h e  m ass  
s p e c t r o m e t e r  i s  b e l i e v e d  t o  c o n t a i n  f r e e  r a d i c a l s  i t  i s  p o s s i b l e  
t o  s e l e c t  a  v a l u e  o f  t h e  e l e c t r o n  bombfjgding e n e r g y . w h i c h  i s  
s u f f i c i e n t  t o  p r o d u c e  t h e  p r o c e s s  R -  4-6 4- 2 g ,  b u t  n o t  e n o u g h
t o  b r i n g  a b o u t  RH-t-e -V H 4- Be .  I n  t h i s  way t h e  p o s i t i v e  
i o n  c u r r e n t  o f  a  g i v e n  m a ss  i n  a  m a ss  s p e c t z 'o m e te r  ca n  m e a s u r e  
t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a  g i v e n  f r e e  r a d i c a l .
I n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  D(GH5  -  H) i n  m e t h a n e ,  S tevenson^^  
u s e d  two v a r i a t i o n s  o f  t h i s  t e c h n i q u e *  By bombaz'dment o f  
e th a n e ,  m o l e c u l e s  h e  m e a s u r e d  t h e  a p p e a r a n c e  p o t e n t i a l  o f  tlm 
e t h y l  r a d i c a l ,  a n d  f ro m  s i m i l a r  t r e a t m e n t  o f  p r o p a n e  h e  p r o d u c e d  
m e t h y l  r a d i c a l s  * Brom t h e s e  d a t a ,  w i t h  t h e  known h e a t s  o f  
f o r m a t i o n  o f  e t h a n e ,  p r o p a n e  a n d  h y d r o g e n ,  h e  w as a b l e  t o  
c a l  cu 1 a t e  I) {CH^ -  H ) .
G3H3 —> G 2^5 t-  OH^H- 6 
€. -t-H 4- G2H5 —> G^E^
G 2E5 4- GH4 — > OgEg t  BE
b y  a d d i  t i  on GH4    -^GE^ 4“ H
A E .= 1 4 . 6 0 e V . ( i . e . = A( GgE )
AE = - 1 5 .2 0 e V  ( i . e . = :  -A(G2Hg)
AE = 5 .0 8 e V  
AE = 4 .3 8 e V  
H ence D(OH% -  H) -  1 0 I t  4 . 5  K’. c a l .
l a t e r  H i p p i e  a n d  S te v e n s o n ^ d e c o m p o s e d  l e a d  t e t r a m e t h y l  
i n  a  f u r n a c e  a t t a c h e d  t o  t h e  i o n i z a t i o n  ch a m b er  o f  a m a s s  
s p e c t r o m e t e r . As t h e  f u r n a c e  t e m p e r a t u r e  r o s e  t h e  i o n  c u r r e n t  
due t o  m a ss  15 d i m i n i s h e d  a n d  t h e n  r o s e  a t  t h e  same r a , t e  a s  t h a t  
f o r  mass. 1 6 .  T h i s  showed t h a t  a t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  t h e
- a
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m e t h y l  r a d i o a l S '  w e re  b e i n g ,  p ro d u o ec l b y  d é c o m p o s i  t i o n  
o f  m e th a n e  b y  e l e c t r o n  im p e ,c t .
The d i f f e r e n c e  b e tw e e n  th e  a p p e a r a n c e  p o t e n t i a l s  o f  
CH3 p r o d u c e d  b y  t h e  two p r o c e e s e s .  g a v e  1 ( 0^3 -  E j*
CHg ' — » OHg + -6  .!( 01%'* ) ' =  10 .0  e v .
01%  —» OHg + H + e  , A(CHg'*’) = 1 4 .4 4  eV.
By B u M r a c t l o n v  GH4.— » GHg +  H H = 4 . 4 4  eV.
The two v a l u e s  a r e  i n  v e r y  g o o d  a g r e e m e n t ,
M a ss  S p e c t r o m e t r y ,
The d i s s o c i a t i o n  o f  m o l e c u l e s  u n d e r  e l e c t r o n  im p a c t  h a s  
b e e n  u s e d  i n  t h e  w o rk  o f  t h i s  t h e s i s -  a s  a  m e th o d  o f  a n a l y s i s  
a n d  i t  seem s a p p r o p r i a t e  a t  t h i s  s t a g e  t o  o u t l i n e  some o f  
t h e  f e a t u r e s  o f  t h i s  p r o c e d u r e *
The maSs s p e c t r o m e t e r  u s e d  i n  t h e  i n v e s t i g a t i o n s  to  b e  
d e t a i l e d  i n  t h i s ' t h e s i s  w as c o n s t r u c t e d  f ro m  t h e  d e s i g n  o f
34-E i e r .  E s s e n t i a l l y  t h e  I n s t r u m e n t  c o m p r i s e s  a  s o u r c e  e f  h i g h  
e n e r g y  eih o t r o n s  w M c h  c o l l i d e  w i t h  m o l e c u l e s  i n t r o d u c e d  
t o  t h e  i o n i z a t i o n  chem ber i n  a  p a t h  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  e le c tro n iK ^ j 
besm # S in c e  t h e  i n s t r u m e n t  o p e r a t e s  u n d e r  v e r y  h i g h  vacuum , 
t h e  m o l e c u l e s  a r e  a l l o w e d  t o  e n t e r  t h e  ch a m b er  t h r o u g h  a  
m o l e c u l a r  l e a k ,  t h e  h i g h  p r e s s u r e  s i d e  b e i n g  a t  a  fe w  
m i l l i m e t r e s  o f  m e rc u ry #  The i o n s  p r o d u c e d  by  th e  b o m b ard ­
m en t a r e  draif/n o u t  o f  t h e  i o n i z a t i o n  b o x ,  f o c u s s e d ,  a n d  
t h e n  a c c e l e r a t e d  t h r o u g h  a  p o t e n t i a l  o f  a b o u t  2000 v o l t s #
T hey  t h e n  p 0,88 i n t o  a  t u b e  w h ic h  i s  b e n t  t h r o u g h  120^*
M ' - " ' -  1 6 -%
3  A s e c t o r  s h a p e d  m a g n e t i c  f i e l d  i s  a p p l i e d  a t  t h e  b e n d  a n d
- t h e  d e v i a t i o n  o f  t h e  i o n  beam i s  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  i t s
K m ass#  T h i s  s o r t s  t h e  i n i t i a l  beam  o f  p a r t i c l e s  o u t  i n t o
L beam s w i t h  d e f i n i t e  c h a r g e  t o  m a s s  r a t i o ,  a n d  b y  v a r y i n g  "bhe
r s t r e n g t h  o f  t h e  m a g n e t i c  f i e l d s  t h e s e  beam s a r e  b r o u g h t  i n
r„K t u r n  on t o  an i n s u l a t e d  e l e c t r o d e *
T h i s  " c o l l e c t o r  p l a t e "  i s  f i t t e d  a t  t h e  lo w e r  e n d  o f  t h e  
t u b e ,  o o n n e c te d  t o  e a r t h  t h r o u g h  a  h i g h  v a l u e  g r i d  r e s i s t o r .  
E l e c t r o n s  f l o w  f ro m  e a r t h  t o  n e u t r a l i s e  t h e  c h a r g e  on t h e  i o n s  
r e a c h i n g  t h e  c o l l e c t o r  p l a t e ,  a n d  t h e  r e s u l t i n g  n e u t r a l  a to m s  
a r e  rem o v e d  f ro m  t h e  s y s te m  by  a n  e f f i c i e n t  pum ping  u n i t .
The v o l t a g e  d e v e l o p e d  a c r o s s  t h e  r e s i s t o r  i s  f e d  i n t o  a  
d i r e c t  . c u r r e n t  a m p l i f i e r ,  u s i n g  lOO^J n e g a t i v e  f e e d - b a c k  
a n d  t h e  o u t - p u t  i s  d i s p l a y e d  on a n  a u t o m a t i c  v o l t a g e  
r e c o r d e r  w h ic h  h a s  a  p e n  a s  i t s  i n d i c a t o r ,  t r a c i n g  o u t  a, l i n e  
on a  m o v in g  c h a r t .  T hus a  " t r a c e "  i s  o b t a i n e d  a s  t h e  m a g n e t  
c u r r e n t  c o n t r o l  i s  a l t e r e d  a n d  f ro m  t h e  l o c a t i o n  o f  t h e  p e a k s  
shovm i n  t h e  t r a c e ,  a n  a s s e s s m e n t  o f  t h e  c o m p o s i t i o n  a n d  
c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  e n t e r i n g  m o l e c u l e  may b e  m a d e .
L e t  t h e  i o n  h a v e  a  c h a r g e  e a n d  t h e  a c c e l e r a t i n g  v o l t a g e  
b e  V . The k i n e t i c  e n e r g y  a c q u i r e d  b y  t h e  i o n  may th e n  b e  " 
e x p r e s s e d  a s  f o l l o w s
K i n e t i c  e n e r g y  =  ^mv^ Ve ( 1)
w h e r e  m i s  t h e  m a ss  o f  t h e  i o n  a n d  v  t h e  v e l o c i t y  i t  a . c q u i r e s .  
Vhen t h e  i o n  r e a c h e s  t h e  m a g n e t i c  f i e l d y .  t h e r e  i s  ah i n t e r a c t i o n  
a n d  t h e  r a d i u s  o f  t h e  c u r v e  i t  t r a v e r s e s ,  r ,  may be e x p r e s s e d
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Table 1 ,
R e l a t i v e  A b u n d a n c e s  o f  I o n s  f ro m  t h e  T r i m e t h y l p e n t a n e s .
Mas 8 ÇO 'O 'Ç 'Ç 'O  
C G
Ç0 'Ç * C # Ç '0  
0 0
0 # Ç 'Ç .Ç 'G  
0 0 0
. 114 0 . 1 0 . 0 2 0 . 3
99 3 .0 5 .0 0 . 1
85 3 .0 0 . 0 2 0 .0 5
71 1 .0 1 . 0 4 0 . 0
57 7 0 .0 8 0 .0 9 .0
43 1 5 .0 2 0 .0 8 0 .0
. > Ï 7 ~  ■' ■’■- ■" -
i n  t e r m s  o f  i t s  v e l o c i t y  v ,  ' arnd t h e  m a g n e t i c  f i e l d  E
H0T =  | ï ®  
b y  c o m b in in g  e q u a t i o n s  ( l )  a n d  ( 2 )
e /h 2
r  i s  f i x e d  f o r  a  g i v e n  I n s t r u m e n t  a n d  h e n c e  o n l y  t h e  l e n s  
t r a v e l l i n g  v i t h  v e l o c i t y  v  ^ ^ 1 1  f o l l o v  t h i s  p a t h ,  t h u s  e / h  
i s  f i x e d  f o r  a  g i v e n  V a n d  a  g i v e n  E .  G e n e r a l l y  en e  i s  k e p t  
c o n s t a n t  (V) a n d  t h e  o t h e r  i s  v a r i e d  so t h a t  t h e  i@]^ c u r r e n t  
due t o  e a c h  v a l u e  o f  e/ra i s  r e c o r d e d  i n  s e q u e n c e *
W ith  e l e c t r o n s  o f  e n e r g y  due t o  70 -  100 V o l t s  a c c e l e r a t i o n  
t h e  " c r a c k i n g  p a t t e r n "  i n c l u d e s  a  \vide v a r i e t y  o f  f r a g m e n t s  
a n d  t h e  p r o p o r t i o n s  a r e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  p a r e n t  s u b s t a n c e *
iffI n  i l l u s t r a t i o n  we c i t e  t h e  d a t a  f o r  t r i m e t h y 1 p e n t a n e s  *
1' '
P r i n c i p l e s  o f  a n a l y s i s  b y  m a s s  s p e c t r o m e t e r .
When t h e  m a ss  s p e c t r u m  o f  a  m i x t u r e  i s  o b t a i n e d  i t  w i l l  b e  
a  c o m p o s i t e  m a ss  s p e c t r u m  a n d  i t  c a n  be  c o n s i d e r e d  a s  b e i n g  
Br su m m atio n  o r  s u p e r p o s i t i o n  o f  t h e  m a ss  s p e c t r a  o f  a l l  t h e  
c c m p o n e n ts  o f  t h e  m i x t u r e .  The a n a l y s i s  o f  t h e  m i x t u r e  
c o n s i s t s  o f  u n r a v e l l i n g  t h e  m i x t u r e  s p e c t r u m .  A l l  t h e  
p e a k s  r e c o r d e d  a r e  n o t  n e c e s s s i r i l y  n e e d e d  an d  some oan^- be  
u s e d  a s  c h e c k s  o f  t h e  m a ss  n u m b e rs ,  o r  o f  t h e  ivh.ole a n a l y s i s  
f ro m  t h e  p e i n t  o f  c a l c u l a t i o n  e r r o r s ,  i n s t r u m e n t a l  e r r o r s ,  , 
o r  f a i l u r e  t o  t a k e  a c c o u n t  o f  one  o r  m ore  o f  bhe c o n s t i t u e n t s  
o f  t h e  m i x t u r e .  The s p e c t r u m  o f  e v e r y  co m p o n en t  o f  t h e  
m i x t u r e  m u s t  be knoi/m .
' ’■j
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M etlaods  o f  a i m l y s i s  *
D i r e c t  m e th o d .
I n  th e  c o m p le t e  d i r e c t  m e th o d ,  c a l i b r a t i o n s  o f  o r i t i o e l  
c o m p o n e n ts  o f  a  m i x t u r e  a r e  made a n d  c o m p u t a t i o n s  a r e  c a r r i e d  
t h r o u g h  a t  a  l a r g e  n um ber o f  m a s s e s  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  a  c h e c k  
on t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  a n a l y s i s  a s  w e l l  a s  t o  d i s c o v e r  
u n e x p e c t e d ' c o n s t i t u e n t s .
y f' '.y
Oompar1 s o n  met h o d .
A s y n t h e t i c  m i x t u r e  o f  t h e  c o m p o n e n ts  o f  t h e  hnknow n 
m i x t u r e  i s  p r e p a r e d .  B e tw e e n  a n a l y s é s  o f  t h e  uriknown 
m i x t u r e ,  s a m p le s  o f  t h e  s y n t h e t i c  m i x t u r e  a r e  i n t r o d u c e d  
i n t o  t h e  i n s t r u m e n t  so  t h a t  a  p e r i o d i c  c h e c k  i s  made o f  
s e n s i t i v i t y .  T h i s  i s  t h e  b e t t e r  o f  t h e  two m e th o d s ,  and  
i s  t h e  m e th o d  e m p lo y e d  vA ienever p o s s ib lc g  i n  t h e  p r e s e n t  w o rk .
A p p l i c a t i o n  o f  t h e  m e ss  s p e c t r o m e t e r  t o  p ro b le m s  
i n  c h e m i c a l  k i n e t i c s .
I n  t h e  b r a n c h  o f  k i n e t i c s  m o s t  c l o s e l y  a s s o c i a t e d  w i t h  
t h e  w ork  d e t a i l e d  i n  t h i s  t h e s i s ,  t h e  c o n t i n u o u s  f l o w  
t e c h n i q u e  i s  t h e  m e th o d  m o s t  c o n v e n i e n t l y  a d a p t e d  t o  t h e  
d e t e r m i n a t i o n  o f  b o n d  e n e r g i e s .  The a p p l i c a b i l i t y  o f  t h e  
m a ss  s p e c t r o m e t e r  t o  g a s  a n a l y s é s  h a s  A l r e a d y  b e e n  d é A l t  w i t h ,  
a n d  i f  t h e  i n l q t  l e a k  t o  a  m a ss  s p e c t r o m e t e r  c o u l d  b e  i n s t a l l e d  
w i t h i n  é  c i r c u l a t i n g  s y s t e m  t h e n  t h e  e x p e r i m e n t e r  h a s  an  
id e o , l  m eans  o f  f o l l o v / i n g  t h e  r e a c t i o n  b e i n g  i n v e s t i g a t e d .
f
8 in ô e  a  c o n s i d e r a b l e  p r o p o r t i o n  o f  t i m e  h a s  t o  be a p b h t  i n  
p r e p a r i n g  a  c i r c u l a t i n g  s y s te m  f o r  p y r o l y t i c  w o rk ,  ha lv ing  
a  m e th o d  o f  a n a l y s i n g ,  p r o d u c t s  c o n t i n u o u s l y  a l l d w s '  a  g r e a t  
d e a l  o f  w ork  t o  b e  done  when t h e  a n a l y s e s  n e c e s s a r y  t o  o b t a i n  
d a t a  may be  c e ^ r r i e d  o u t  i n  a  r e l a t i v e l y  s h o r t  t i m e .  I n  a d d i t i o n ,  i  
s i n c e  ' à  p r e r e q u i s i t e  o f  m uch w ork  i s  s t e a d y  c o n d i t i o n s ,  t h e n  a  _ 
s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  m ay b e  done w i t h o u t  o p e n i n g  up  t h e  s y s t e m  
t o  t h e  a t m o s p h e r e ,  a  p r o c e d u r e  w h ic h  i s  n e c e s s a r y  iJ i^hen m a t e r i a l  
h a s  to  b e  a b s t r o ^ c t e d  f ro m  t h e  s y s t e m  i n  o r d e r  t o  h a v e  i t  
a n a l y s e d  b y  a l t e r n a t i v e  m e th o d s .
The m a ss  s p e c t r o m e t e r  ha,s b e e n  u s e d  i n  k i n e t i c  s t u d i e s
o f  t h e  p y r o l y s i s  o f  e t h a n e  an d  d e u t e r o - e t h a n e  by  W e l l  a n d
5 6M o o re ,  i n  t h e  r e a c t i o n  o f  m e th a n e  an d  d e u t e r i u m  on T n i c k é l
37b y  E e m b a l l ,  a n d  i n  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  s t a t e s  o f  c a t a l y s t  
i n  t h e  r e a c t i o n  b e tw e e n  m e th a n e  a n d  d e u t e r o m e th a n e  on n i c k e l  
by  W r ig h t  e n d  T a y l o r ,  t o  c i t e  a  f e w  exam p^ 'es .
W hat a p p e a r s  t o  h a v e  b e e n  t h e  f i r s ÿ  I n v e s t i g a t i o n  o f  a  
r e a c t i o n  b a s i c a l l y  s i m i l a r - t o  t h e  c u r r e n t  w o rk  w as t h e  
p y r o l y s i s  o f  d i b o r a n e  b y  B ra g g )  M cC arty )  a n d  M o r to n .  The 
r e a c t a n t  w as c o n t a i n e d  i n  a  t h e r m o s t a t t e d  B y re x  b u l b  f i t t e d  w i t h  
a  l e a k  t o  a  m a ss  s p e c t r o m e t e r .  H a v in g  p r e v i o u s l y  dJcaAvn u p  
r e l a t i o n s h i p s  b e tw e e n  t h e  v o l t a g e s  a n d  p a r t i a l  p r e s s u r e s  f o r  
e a c h  o f  t h e  p r o d u c t s  o f  t i  e r e a c t i o n ,  i t  w as p o s s i b l e  to .\ f u l l y  
e l u c i d a t e  t h e  m e ch a n ism  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  i n  t e r m s  o f
A rgon  w as u s e d  t o  c h e c k  
t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  i n s t r u m e n t .  The p y r o l y s i s  w as
...a
s i
sso- ''
r e p e a t e d  u s i n g  t h e  p r e s s u r e ,  r i s e  a s  a  m e a s u r e  o f  
d e c o m p o s i t i o n ,  an d  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h i s  way w ere  
c o n s i d e r e d  a s  b e i n g  h i g h e r  i n  p r e c i s i o n  t h a n  t h o s e  o b t a i n e d  
m a s B - s p e c t r o m e t r i c a l l y .  T h i s  v i e w  i s  s h a r e d  b y  B l a d e s  an d
3 8S t e a c i e  i n  t h e  p y r o l y s i s  o f  t o l u e n e .
T h i s  c r i t i c i s m  i s  u n d o u b t e d l y  j u s t i f i e d  i n  t h e s e  two 
c a s e s  s i n c e  t h e  w o r k e r s  d i d  o n ly  one  o r  two e x p e r i m e n t s  a t  
e a c h  t e m p e r a t u r e ,  a n d  a t t e m p t e d  t o  d ra w  c o n c l u s i o n s  f ro m  
a b o u t  2b ru n s #  T h e r e  i s  a  s c a /b t e r  i n  r e s u l t s  o b t a i n e d  
by  t h i s  t e c h n i q u e  b û t  i f  a  l a r g e  h u m b er  o f  r u n s  i s  done 
a n d  t h e  b e s t  r e s u l t  a i  e a c h  p a r t i c u l a r  t e m p e r a t u r e  i s  s e l e c t e d  
m a t h e m a t i c a l l y  th e n  t h e  c r i t i c i s m  i s  i n v a l i d a t e d ,  e n d  f u l l  u s e  
may be m ade o f  w h a t  i s  a  m o s t  e l e g a n t  m ethod#
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% y rb ly 8  T r ip h e n y lm e th a n e .
T h e - Wè  fphenyl#ed: me 
oommenoe& by 8zwaro who obi;ained p:f,, 7Ÿ;-5:'<Ë..dals/
mole f o r . the strengthv o f %:j site;-ohaih  c a r ^  
bond in  (toluene # -J>The deoomposit^
eubetahpe has re~ihWo###ited:^^ and th is
w i l l  b O -^  in  a la te r  eeo tion  o f thi:e\^tt^e - '
I n  : W r k  on thO P3^  plÿsïs^ ^^  ^ ;0 Mdb;rae^'
fo u n d  t h e  p r o d u c ts  Of th é; r e a c t i o n  t o  b e i n  a ^ e e m é h è  w it h  
t h o s e  MpOrted^ h^^ ^^ ^^  n am ely  f l u o r en e  and h y d r o g en ,
b u t  i n  a d d i t id h  d O te c te d :# ^  t e t r a p h e h y l
e t h y le h e v  w as ::8Ugge%ted':t th é  f  p m d t io h  
t h e  p rih O ip al^  p rd d u  ^ s  à  r e s u l t  Of th e  l o s s  o f  one o f
the m ethÿlenie j hydrogen s a t omS’^ o f  t
b y o lo o u r #  o f  t h e  Sf-membered r in g  and m ig r a t io n  o f  a  hyd^  
ato m • %he 1^ h y d ro g en  atom; #kS shown
t o  f o l l o w  a  f i r s t  o r d e r  l ^ n é t i o  la w .
Ip a tiey  and D o lg o f ' reported th at triphenylmethane 
a t 3G0®d y ie ld ed  Ter^ ^^  o f  9-phehylrfluorehe
and hydrogen, and Hurd^ ah  triphenyOmethyl dh^  ^ de
on P3n:olysls yielded" 9-phehyi-fiubrene  ^ ahd hydi 
Hurd andl^old*^ shoved th a t a t 700^G' ^
c h l o r i  de g a v e  up t o  26^? o f  t r ip h e n y lm e t h y l  V S u b s e q u e n t ly ,
fo im e d  th e  more s t a b l e  f lu o r e r ie •
T h e 'p r e s e n t  in V e s t i g à t i on w as c a r r ie d  o u t  t o  a s c e r t a i n
DIAGRAM i.
APPARATUS F O R  PYROLYSES.
REACTION VESSEL
TO VAC UNE.
INJECTOR. 
 UNIT LINE.
|8CfC
fCIRC”  I PUMP
TO GAS MEASURING 
APPARATUS
T .3
TO TWIN k fL E O D  
GAUGES.
/wiiether; tM s - ie a c t io h  o f the f i r s t  order#
and, i f  so , to  a sse ss  th e O-H %nd^  ^ s Bÿ u sin g  a
heat o f  formation o f  the tr tÿ h o n y !^ # t^  ra d io a l derived  
from work on hejcaphenylethane Szwafc;^ has ca lcu la ted  th a t  
t h is  Talue should be 75 K /calsyteole«
T h e  t e c h n i q u e  e m p l o y e d  i n  t h e  i n T é s t i g a t i o n  w a s  t o  
t r a n s p o r t  t h e  r e a c t a n t  t h r o u g h  a  r e a c t i d r f  T ÿ s s e l ' - ' b y  a  
c a r r i e r  \ g a s  i n  a  c i r c u l a t i n g  s y s t e m : ,  c o l l e c t  a n d  m e a s u r e  
t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s *  T h i s  m e t h o d  h a s  " b e e n  d e v e l o p e d  
f r o m  t h e  w o r k  o f  B u t l e r  a n d  P b l a n y i  " i n  t h e i r  i n v e s t i g a t i o n s  
o n  o r g a n i c  h a l i d e s *
The apparatus*
D ia g r ^  1 . shows the arrangement o f th e c ir c u la t in g  
system* The ca rr ier  ga s, n itro g en , conveyed the s ta r t in g  
mat e r ia l  from the e x i t  o f  th e  in je c to r  system to  : the 
r e a c t io n  yesse l^  then , haying deposited  s o l id  products 
in  trap T*1 passed through a p u rify in g  system , and 
continued back to the in jecto r*
Vacuum system*'
The system was eyacuated by means o f  a mercury vapour 
pump backed by a H etropoiitan -V ick ers two stage fo ta r y  o i l  
pump* When u sin g  a l iq u id  a ir  trap between the apparatus 
and the pumping u n it  a pressure o f  1 0 cms* o f  mercury 
could be a tta in ed  w ith  t h is  system*
R e & c  t i  o h ' W e  s  s e  1
The :react ibn’v e s s e f c c W s i s t e d f o f ; ^ t u b e W  o f  
in te r n a l diameW cm s .  and o f length: 7Q^ vd^  : The ends
o f the. Vë to  :12 imn* s i l i c a  tube, and the
connections to  the c ir c u la t in g  ays tern were by : two !* Jehcons " 
p y fe x /S i l ic a  graded sea ls*  I n i t i a l l y  the connection o f  
the v e s s e l  to  the sÿst#Ë  had been by 0B*19 s i l i c a  cones 
engaging:ih '^#^ez so c k e ts , W t the temperature a t  which 
the leads had to, be m aintàihe h igh th a t hC lu b rican t
remained undecomposed *
P u r n a c e *
A  p i e c e  o f  2 ^ "  i n t e r n a l  d i a m e t e r  i n c o n e l  t u b i n g ,
6 5  c m s *  i n  l e n g t h  w a s  c o v e r e d  w i t h  a s b e s t o s  p a p e r *  O n  t M s  
a  l a y e r  o f  a i u n d u m  c e m e n t ,  t h i c k  w a s  d e p o s i t e d *  A f t e r  
d r y i n g ,  t h e  e l e m e n t  o f  n i  c h r  o m e  t a p e  w a s  w o u n d  o n  ,  t h e r e  
b e i n g  t w o  t u r n s  p e r  c m *  l e n g t h -  f o r  t h e  j f i r s t  a n d  l a s t  1 0  c m s *  
o f  t h e  f u r n a c e  a n d  o n e  t u r n  p e r  c m *  o v e r  t h e  r e s t  o f  t h e  
f u r n a c e *  T a p p i n g  p o i n t s  w e r e  m a d e  o n  t h e  e l e m e n t  1 0 ,
2 5 ,  4 0 ,  ■ a n d  5 5  c m s  •  a l o n g  t h e  f u r n a c e  s o  t h a t  s h u n t  
r e s i s t o r s  c o u l d  b e  p u t  a c r o s s  e a c h  s e c t i o n  a n d  b e  a d j u s t e d  
t o  c o m p e n s a t e  f o r  u n e q u a l  h e a t  l o s s e s  a l o n g  t h e  w h o l e  
f u r n a c e *  l a c h  s h ü n t  w a s  a  1 0 0  o h m  r h e o s t a t  f a t e d  t o  
c a r r y  4  a m p s *  T h e  h i  c h r o m é  t a p é  w a s  f u r t h e r  c o v e r e d  b y  a
l a y e r  o f  a l u n d u m ,  t h e  w h o l e  b e i n g  c o n t a i n e d  i n s i d e  a  
l e n g t h  o f  3 ”  i n t e r n a l  d i a m e t e r  a s b e s t o s  p i p e  l a g g i n g *  I n  
t h e  l a t t e r  p a r t  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n s  i t  w a s  f b u n d  n e c e s s a r y  
t o  f i t  à  l e n g t h  o f  5 "  p i p e : l  o f  d ë r  t o  b e  a b l e  t o
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o p e r a t < ^  ; t l d ê  r e a - o t i o t t  v e s s e l  â l ï  9 0 0 ^ 0 *
T h e  s u p p l y  e l e o t r ^ o i t y  t o  t h e  v h e a t i r i f e .  e l e m ê n t  w a s  
c o n t r o l i e d  h y  h a y l i i g  t w o  1 1 0  v o l t  V a r i a p * '  a u t o  t ^ r a n s ï o r m e r s  
f e d  f r o m  a  2 2 d m p l t  o o h ë t a h t  v o l t a g e  t r - ^  
f r o m  t h e  m a l n s  s u p p l y .  T h e  t  e m p e r a t u r e  o o u l d  h p  y a r i  e d  
e a s i l y  b y  m m u à l  a d j u s t m é n t  o f  t h e  o u t p u t  o f  t h e  a u t o  
t r a n s f o m e r s ,  a n d . t h e  é o h s t à h o ÿ  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  w a s  a  
r e s u l t  o f  t h e  c o n s t a n c y  o f  t h p  T o l ^
T h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  r e a o t i o m  v e s s e l  w a s  m e a s u r e d  
b y  a  q W p t i e l f ^ a l u m p l  h a r r o w
b o r e  # l i G a  % i b e  w h i i o h  l a y  a l o n g S i W
i n s i d e  t h e  f u m a d e  # T h e  m i  1 1 1  v o l t a g e  o f  t h e  t h e m d d o u p l e  
w a s  d d  t e r % # h e  d  * t h e  d o h y e r i l p h  t o
t e m p e r a t u r e  b e i n g  m a d e  f r o m  d a t a  o f  R o e s e r ,  D a h l V  e n d  
G dw ens?# . .  ^  ^ '
I h i i e c t o r  s y s t e m #
D i a g r a m  2 * ^  s h o w s  t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  t h é  i n j e c t o r  
s y s t e m .  B i h d e  V a p o u r  p r e s s u r e s  o f  b o t h  c a r b a z o l  a n d  
t r i p h é h y l m é t h a n e  a r e  s o  l o w »  a n  i n j e c t o r  s y s t e m  h a d  t o  b e  
d e v i s e d  w i i i G h  c q ^  o p e r a t e d  a t  t e m p e r a t u r e s  u p  t o  a n d
a b o v e  3 0 0 ° C •  T h i s  r e q u i r e m e n t  i m m e d i a t e l y  p r e c l u d e d  t h e  
u s e  o f  g a s k e t s  o f  m a t e r i a l s  s u c h  a s  “ T e f l o n " ,  a n d  c o n ­
s e q u e n t l y  a  d e s i g n  o f  v a l v e  w a s  e v o l v e d  w h i c h  ^ s  e n t i r e l y  
s i l v e r  s p i d e r e d  a t  a l l  J o i h t B k
T h é  b o d y  o f ^  t h é j ^ v à l v é -  w a s ^ t m m e ' d  f r d m  a ; : p i e p M # f y 2 ^  
d i a m e t e r  s t e e l  r o d ,  2*^ i n  l e n g t h .  : , A l b  ; b u t ' i ; : ; ^ h e \ d e n t r a l
•è** w a s  t u r n e d  d p w n  t o  1 ‘* d i a m e t e r  a n d  t h e  r o d  w à s ^ - d r i  
t h r o u g h  M t h  a  d r i l l .  ’à*** a t  e a c h  e n d  w a s  t u r n e d  t o
p r o v i d e  a  t a p e r i n g  s h o u l d e r  b n  w h i c h  t o  f i t  s t a i n l e s s  s t e e l  
b e l l o w s .  T h é  c e n t r a l  h o l e f w a s  n e x t  e n l a r g e d  t o  a l o n g  
a l l  b u t  t h e  c e n t r a l  a n d ; i j â t b ; , e a p h ; ; è h  w a s  f i t t e d
a  s m a l l  c o p p e r  s e a t ,  p r e v i o u s l y  g r ^  a n  ® f i t /
t i n g  f o r ; a : . # * ! % : d i a m e t e r  ' b t a l h l e e # - s t é e l  b a l l .  ' ' ' T h e s e - ' t w o  
s e a t s  w e r e  b e d d e d  i n t o  m o l t e n  s i l v e r  s o l d e r .  r T h è ^ - ï è f t  h a n d  
s e a t  w ^ : ' j d r i l l e d  i-**  a n d  t h e % # i g h t ; - - h a h 4 ^ #  I % t h : . a ^ ' h o l e  0 # ( ) 1 2 "  
%n d i  a m e t e r A # h $ : # : e 9 r i @ h t ^  h a n d  s i d e  a  h c l e #  
w a s  d r i l l e d  d i a r n e t r i b a l l y  t o .  a l l o w  t h e  c a r r i e r  g d s  t o  p a s s  
t h r o u g h ^  a n d  t o  f a c i l i t a t e  t h i s  a n  a n n u l a r  g r c c y b l r % ”  d e e p  
w a s  t u r n e d  o n - t h e :  i n s i d e ^  o f  t h e  v a l v e  b o d y ,  t h u s n e h s u r i n g  
t h a t  t h e r e  w o u l ë  b e  n o  p r e s s u r e  d r o p  a c r o s s  t h e  v a l v e .  O n  
t h e  l e f t  ; ? h d h d s ^  p r o v i s i o n  w a s  m a d e  f o r  o n e  i é a , d  t o  t h e  
v a c u u m  l i n e  t o  a l l o w  o f  q u i c k  e v a c u a t i o n  o f  t h e  i n j e c t o r  
a n d  m a t e r i a l  c o n t a i n e r .
T h e  s t a i n l e s s  s t e e l  b a l l s  w e r e  n e x t  s o l d e r e d  t o  
- |* *  d i a m e t e r  s t a i n l e s s  s t e e l  r o d ,  t h e  o t h e r  e n d s  c f  t h e  r o d s  
b e i n g  c u t  w i  t h  a :  B r i t i s h  S t a n d a r d s  ? i h e  t h r e a d .  T h u s
r o t a t i o n  o f  a  s i m i l a r l y  t h r e a d e d  g u i d e  c a u s e d  t h é  b a l l  a n d  
r o d  t o  m o v e  a l o n g  t h e i r  a x i s .  T h e  f i x e d  g u i d e  w a s  h e l d  i n  
p o s i t i o n  % b y  m ^ n s  o f  > a n  o u t e r  c o p p e r  t u b e  t u o t  î s l ^ ^  i n  
th e  : f l'# a -h y \;a :-  f '
K L-'- - ■ -' - 2 7 ' -  ■ ' :' y - - ' ' - - ■" , ■ ' :
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t h e  c e n t r a l  b o d y ^  w i t h ' f o u r  O . B . A * ,  s c r e w s .  S l o t s ,  w e r e
/ - ,  ' ' '
K - c u t  £ n  t h e  o u t e r  b o d y  a n d  i n  t h e s e  t h e  h e a d s  : o f ^  s c r e w s  r a n jrx ^ ' ' -  - ,  _  ^ ' _ ' '
t h e s e  s c r e w s  \ ^ è r e  f i x e d  i n  t h e  b r a s s  s h o u l d e r  p i e c e s  t o
■ ■ '^ 'V ' - . ■ - ■ '
U /  w h i c h  t h e  o t h e r ,  e n d s  o f  t h e  b e l l o w s  w e r e  s o l d e r e d .  T h e r e
w a s  t h u s ? ' n o :  p o s s i b i l i t y  o f  t h e  b e l l o w s  s u f f e r i n g  t w i s t i n g  a s  
à  r e s u l t  o f  t h e  v a l v e  b e i n g  o p e r a t e d .  A t  e a c h  e n d  o f  t h eK ' ' ' 'I - ' - ,
v a l v e  a  m i l d  s t e e l  c y l i n d e r  w a s  t u r n é d  t o  f i t  o v e r  
t h e  t h r e a d e d  s o c k e t  o f  t h e  r o d  a n d  t h e  t w o  p i e c e s  w e r e  . | |
s o l d e r e d  t o g e t h e r .  T h i s  c y l i n d e r  h e l d  a  s i m i l a r  c y l i n d e r  | |
w h i c h  w a s  : f r e e  a n d  t o  w h i c h  w e r e  a t t a c h e d  t h e  t w © ^ m o u n t i n g  %
r o d s  f o r :  t h e - w h o l e ' - a s s e m b l y .  - • .. %
C o n n e c t i o n s  t o  t h e  c i r c u l a t i n g  s y é t e m  a n d  v a c u u m  l i n eV : y' . : ' , ' - '
w e r e  b y  m e a n s  o f  M  l o  E / P y r e x  g r a d e d  s e a l s  ;  t h e  s e a l s  w e r e  ;r;
s o l d e r e d  t o  s m a l l  s t e e l  a d a p t o r s  w h i c h ,  i n  t u r n ^  w e r e  
s o l d e r e d  t o  t h e  s i d e  a r m s  o f  t h e  v a l v e  b o d y .
A  g l a s s  c o n t a i n e r  o f  s t a r t i n g  m o t e r i a l  w a s  a t t a c h e d  b y  
a  s i m i l a r  s e a l  t o  t h e  c e n t r a l  p a r t  o f  t h e  v a l v e  b o d y i  
a c c e s s  b e i n g  m a d e  t o  t h e  c a p i l l a r y  b y  a n  -i** h o l e  d r i l l e d  i n  
t h e  b o d y  t o  m e e t  t h e  a x i a l  t r ”  h o l e .  T h u s ,  o n  w i t h d r a w i n g  
t h e  r i g h t  h a n d  b a l l  f r o m  t h e  c o p p e r  s e a t ,  m a t Ç r i d ï - f ç C u l d  
f l o w  t h i b u g h  t h e  c o p p e r  c a p i l l a r y  a n d  b e  c a r r i e d  b%^ ^^  '
ç i r o u l a t i h g ?  g a s :  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l *  T h é  é n t i t e  v a l v e  
à y s  t e m  w a s  C o v e r e d  w i t h  a s b e  s t o  s  p a p e r  o n  w h i  o h  w a s  ' '  i î
w o u n d  a :  n i  c h r o m e  e l e m e n t  ,  t h i s  b e i n g  c o y e r e d  b y  a s b e s t o s  r o p e  .
-  28 -
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T h e  f l o w  o f  s t a r t i n g  m a t e r i a l  t o  t h e  o i i c u l a t j ^  
s y s t e m  d e p e n d s  o n  t h e  p r e s s u r e  o f  v a p o u r  i h d i d e  t h e  
c o n t a i n e r ,  s o  . t h e  c o n t a i n e r  h a s  t o  b e  m a i h t a i h e d >  à t  a  
c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e *  T h e  c o n s t r u c t i o n  o f  t h e  h e a t e r  
i s  s h o w n  i n  t h e  à c c o m p a n y i n g  s k e t c h *
I t  o p h s i s t s  o f  a  D e w a r l i k e  v e s s e l  
f i t t e d  i ^ t h  à  h e a t i n g  e l e m e n t  i n  
t h e  s p a c e  b e t w e e n  t h e  t w o  s u r f a c e s *
An a i r  r e f l u x  d o h d e h s e r  i s  f u s e d  t o  
t h e  r i n g  s e a l  ;and h i e  t a p é  i s
w ound o v e r  t h e  o u t s i d e  t o  m a i n t a i n  
t h e  t é î n p é r a t u r e  o f  t h e  V ap o u f  
f ro m  t h e . b o i l i n g  l i q u i d *
y ' G o n t a i n e r  h e a t e r i
B y  k n o w i n g  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  d a t a  f o r  t ^ ^
b e i n g  i n v e s t i g a t e d ,  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  c h o o s e  t h é  h e a t i n g
l i q u i d  t o  g i v e  t h e  d e S i f e d  v a p o u r  p r e s s u r e s *
V a r i a t i o n s  i n  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  f r o m  d a y  t o  d a y  
r e s u l t e d  i n  a  n t r t b e r  o f  d é g r e e s  d i f f e r e n c e  i n  b o i l i h g  
p o i n t ;  o f  t h e  l i q u i d s ,  a n d  s i n c e  t ^ e  t e m p e r a t u r e / V  
p r e s s u r e  c u r  y e  o f  t r i p h e n y l m e  t h a n e  i s  s t ê e p ^  i t  w a s  
f o u n d - n e c e s s a r y  t o  u s e  a  m a n o s t a t  i n  c o n j u h c t i b h  w i t h  
t h e  c o n t a i n e r  h e a t e r  •  T h i s  t h e n  e n s u r e d  s t e a d y  d e l i v e r y
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f r o m  t h è t  o f  o u t  s i d e *  f a c t o r s *
O i r G U l a t i m
C i r c u l a t i o n  o f  t h e .  o a x r i e r  g a s  w a s  'by" m e a n s   ^ o f  a  t h r e e  
j e t  m e r o U f ÿ  d i f f u s i o n  p u m p *  T h i s  w a s  h é à t e d  I n  a n i  i r o n  
p o t  c o n t a i n i n g  t i n / l e a d  a l l o y ,  t h e  p o t  b e i n g  w o u n d ^ ^ ^ m ^  
n i c h r  o m e  w i r e  e l e m e n t  a n d  s i  t t i n g  o h  a  h o  t p l a t e  * T h e  
c u r r e n t  b o t h  t h e  h o t p l a t e  a n d  t î i e  p o t  w a s  s u p p l i e d  
t h r o u g h  a  ^ ' G U h v i o "  e n e r g y  r e g u l a t o r  w h i c h  m a f n t a f n O d  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  t h e  b a t h  t o  w i t h i n  2 ^ 0 .
T h e  b o d y  o f  t h e  p u m p  i t s e l f  w a s  h e a t e d  b y  a  h i c h r o m e t  c  : 
e l e m e n t *
A  s e c o n d  c i r c u l a t i n g  p u m p  w a s  f i t t e d  t o  t h é  a p p a r a t u s  
t o  b e  u s e d  i n  s e r i e s  % ^ t h  t h é  m a i n  c i r c u l a t i n g  p u m p  
t h e  g a s e o u s  p r o d u c t s  o f  a  r u n  w e r e  t o  b e  c o l l e c t e d ,  s i n c e  
i t  w a s  f o u n d  t h a t  b h e  p d m p  W a s  i n s u f f i c i e n t  ' t o  e i r a c h a t e  t h e  
s y s t e m  t o  I G * " ^  c m s *  E g .  T h i s  s e c o n d  p u m p ,  w h e n  r e q u  
w a s  s i m p l y  h e a t e d  w i t h  a  E u n s e h  b u r n e r  a s  s p e e d
o f  p u m p i n g ,  r a t h e r  t h a n  c o h s t a n c y ,  w a s  t h e  p r i m a r y  r e q u i r e ­
m e n t  •
E i t r o g e n  I h r i f i c a t i o n  S y s t e m *
b i a f e r à m  3 *  s h o w s  t h e ;  a p p a r a t u s  w h i c h :  W a s  u s e d  t o  r e m o v e  
y o p u r i t i e s - f i b m  t h e  c o m m e r c i a l  p r o d u c t .  T h e  g a s  e n t e r e d  
t h e  s y s t e m  a t  1  a n d  t h e  f l o w  w a s  a d j u s t e d  s o  t h a t  t h e  
p r e s s u r e  w a s  j u s t  g r e a t e r r  t h a n  1  a ^ p s p h e r e  b y  a l l o w i h g  
b u b b l e s ^  t  s l o w l y  f r o m  m a n o m  * - / ^ f h e / g a b ' :  t h ^ n -
f l o w e d  v e r y  s l o w l ÿ  t h r o u g h  t h e  l o n g  c a p i l l a r y  ( 3 )  feftév
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i n t o  % l i q u i d  a i r  t h e n - i-tWouë^^^
( T * 2  e i n d  T . 3 )  o p h t a i n i n g / m
Any s o d i u m  p e r o x i d e  f o r k e d  % # 8  r e m o v e d  b y  t h e  W
f i l t e r  ( 4 ) *  % o m  t h i é  p o i n t  t h e  i m r e  n i t f p g e n ( f e d  
t o  3  e t q r a g e  f l a s k s ,  e a c h  o f  3  l i t r e  ô a p W i t ÿ # %  W  
w a s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  a p p ^ a t u s  b y  m e a n s  o f  t h e  - t a p  ( 5 ) .
G a s  m e a s u r i r i e  s y s t e m .
T h e  a p p ^ à t ü  8  s h o w n  o n  d i a g f &  4  w a s  u s é d ^  f o r ,  t h e  
i n t r o d u c t i o n  t o  t h e  a p p a r a t u s  o f r V a  k h o : ^ m  a m o u h f  o f x % o  e r
g l a s ,  a n d  a f t e r  t h e  r u n  f o r  o o l l e c t i n j g ;  a l l  t h e  g a s e s  , i n  
t h e  s y s t e m .  > T i m s ,  " b y  # f  f  ë r è n ç è ,  t h e ^  - t f  q # ^ - g a s '- f  o r m e d
i n  t h e  r u n  c o u l d  h e  m e a s u r e d *
T h e  o r i f i c e  o f  t a p  T i i  w a s  c o n n e c t e d  t o  t h e  t a p  ( 6 )  
o f  d i a g r a m  3 .  f a c i n g  p a g e  2 9  * B y  o p e r a t i o n  o f  t h e
T 0  e p l #  l i m s  v d f  a w n ^ r  t h r a n d  T V 2  i n t o  t h e
h u l h  o f  t h e  p u m p ,  t h e n  h y  t u r n i n g  T # 1  t h r o u g h  1 8 Ô ?  i t  w a s  
t r a n s f e r r e d  t o  t h e  w a t e r * » j a c k e t e d  r e s e r v o i r  c o h n e b t e d  t o  t h é  
m a n o m e t e r .  T h e  m a n o m e t e r  w a s  s e l e c t e d  t o  h e  o f  t h e  s a m e  
d i a m e t e r  a s  t h e  h a r  o r n é  t e r  a l o n g s i d e  t o  c o m p e n s a t e  f o r  
c a p i l l a r y  e f f e c t .  A f t e r  t h e r m a l  e q u i l i h r i u m  h a d  h e o n  
e s t a h l i s h é d ,  t h e  p r e s s u r e  o f  t h e  g a s  w a s  m e a s u r e d *  I t  w a s  
t h e n  t r a n s f e r r e d  v i a  t h e  T o e p l e r  a n d  t a p  T . 3 ,  t h r o u g h  
c i r c u l a t i n g  p ^ p  O . P . 2 .  t o  t h e  c i f c u l a t i h g  s y s t e m *  T h e  
p r e s s u r e  o f  t h e  g a s  l e f t  i n  t h e  r e s e r v o i r - ^  n o t e d
a n d  h e n o e  t h e  a m o u n t  o f  g a s  i n  t h e  s y s t e m  w a s  t o p w n .
!vS'
K  ' ■ ' -  5 1 -  ■ ,1 .  : : ' ■
■ A t  t h ë  c o n e i u s i o h  p f  a  r u n ,  a l l  g a s e s  w o r e  c o l l e c t e d
i n  t h e  r e s e r v o i r  h y  a  p r o d e d s i r e  s i m i l a r  t o  t h e  a b o v e .  A f t e r
1""
e q u i l i b r a t i n g , t h é  p r e s s u r e  w a s  n o t e d .  A n y  h y d r o g e n  f o r m e d  
w a s  e s t i m a t e d  b y  b u r n i n g  i n  a  h o t  c o p p e r  o x i d e  f u r n a c e .
T h e  g a s e s  i n  t h e  r e s e r v o i r  w e r e  t r a n s f e r r e d  t h r o u g h  T . 3  t o  
t h e  c o m b u s t i o n  a p p a r a t u s .
T h i s  c o n s i s t e d  o f  a  s m a l l  e l e c t r o M a g n e t i c  p u m p ,  t h e  
s o l e n o i d  o f  w h i c h  w a s  e n e r g i s e d  i n t e r m i t t e n t l y ,  3 0  t i m e s  p e r  
m i n u t e ,  b y  h a v i n g  a  c a m  o p e r a t e d  s w i t c h  d r i v e n  b y ;  a  g e a r e d  
m o t o r .  T h i s  c a u s e d  t h e  i r o n  c o r e d  p i s t o n  t o  r i s e ,  a n d  
w h e n  t h e  e n e r g i s i n g  s u p p l y  w a s  b r o k e n  i t  f e l l  b a c ^  o n  i t s  
s u p p o r t i n g  s p r i n g s .  T h u s ,  t h e  g a s e s  i n  t h e  s y s t e m  w e r e  
c i r c u l a t e d :  o y e r  t h è  c o p p e r  o x i d e  f u r n a c e ,  t h r o u g h  t h e  Ü  t u b e ,  
c o o l e d  i n  l i q u i d  a i r  t o  r e t a i n  a n y  w a t e r  f o r m e d ,  a n d  b a c k  
t o  t h e  f u f n a c e . .  O p e r a t i o n  o f  t h i s  s y s t e m  f o r  1 0  m i n u t e s  
s u f f i c e d  t o  r e m o v e  t h e  h y d r o g e n  f o r m e d  i n  o n e  r u n .  T h e  
r e s i d u a l  n i t r o g e n i  a n d  a n y ,  o t h e r  i n c o m b u s t i b l e  g a s e a  p r e s e n t  
w e r e  p u m p e d  b a c k  t o  t h e  r e s e r v o i r  a n d  m e a s u r e d ^
T h i s  s y s t e m  w a s  u s e d  t o  c h e c k  r e s u l t s  o b t a i n e d  o n  t h e  
m a s s  s p e c t r o m e t e r ,  a n d  a l s o  w h e n  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r  w a s  
r e q u i r e d  f o r  o t h e r  w o r k  b e i n g  c o n d u c t e d  i n  t h e  d e p a r t m e n t *  
P r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  m a d e  o n  t h e  s y s t e m  c o u l d  r e a d i l y  
b e  r e d u c e d  t o  2 7 3 ^ A  a n d  h e n c e  w e r e  c o n v e r t i b l e  t o  g r a m  m o l e s .  
A /
^ 3 2 -
A  t y p i c a l  c a l c u l a t i o n  i v a s  a s  f o l l o w s  
R u n  2 *
B a r o m e t e r
c m s .
R e s e r v o i r
c m s .
T e m p . P 2 7 3
c m s .
I n i t i a l  E g 7 4 . 7 5 1 . 9 1 6 . 7 ° 2 1 : 5 2
A f t e r  r u n 7 4 . 7 5 0 . 0 8 1 9 . 0 ° 2 3 . 0 2
A f t e r  C u O  1 . 7 4 . 7 5 1 . 7 6 1 8 . 0 ° 2 1 . 5 2
A f t e r  C u O  2 . 7 4 . 7 5 1 . 7 6 1 8 . 0 ° 2 1 , 5 2
T h u s  p r e s s u r e  d u e  t o  H g  
V o l u m e  o f  h u l h  
M o l e s  o f  h y d r o g e n  .
1 . 5  c m s .  H g .  
1 4 4  m i s .
1 3 . 0  X  1 0 " ® .
P l o w  C a p i l l a r  l e s .
D i a g r a m  1  f a c i n g  p a g e 2 3  o f  t h e  c o m p l e t e  a p p a r a t u s  
h a d  t w o  f l o w  c a p i l l a r i e s  o p e r a t e d  h y  t a p s  4  a n d  5 .  T a p  3  
o p e n e d  / k  h y - p a s s ,  u s e d  w h e n  a n  u n i m p e d e d  f l o w  o f  g a s  w a s  
r e q u i r e d ,  s u c h  a s  w h e n  t h e  p r o d u c t s  o f  a  r u n  w e r e  b e i n g  
d r i v e n  i n t o  t h e  m e a s u r i n g  s y s t e m  o r  w h e n  t h e  a p p a r a t u s  
w a s  b e i n g  p u m p e d  o u t .  T h e  f l o w  c a p i l l a r i e s  w e r e  t w o  
p i e c e s  o f  P y r e x  c a p i l l a r y  t u b i n g  o f  d i f f e r e n t  b o r e s  a n d  
o f  w h i c h  a l l  t h e  d i m e n s i o n s  w e r e  v e r y  a c c u r a t e l y  k n o w n .
T w i n  M e  L e o d  g a u g e s  w e r e  s i t u a t e d  a c r o s s  t h e  c a p i l l a r y
i n  u s e  a n d  s o  t h e  p r e s s u r e  d r o p  d u e  t o  t h e  p a s s a g e  o f  t h e
/
g a s  w a s  o b t a i n e d .  B y  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  c a p i l l a r y  
c o n s t a n t  t h e  r a t e  o f  f l o w  i n  m o l e s  p e r  s e c o n d  w a s  c a l c u l a t e d .
T h e  c a p i l l a r y  c o n s t a n t  w a s  o b t a i n e d  h y  a p p l i c a t i o n  o f  
p o i s e u i l l e ’ s  r e l a t i o n s h i p  w h i c h  g o v e r n s  n o n ^ - t u r h u l e n t  f l o w  
o f  l i q u i d s  a n d  g a s e s  î -
V o l / s e c  * =  h P  / 8 i j l .
T h i s  e q u a t i o n  h a s  b e e n  m o d i f i e d  h y  M e y e r  t o  g o v e r n  t h e  
f l o w  o f  g a s e s  a n d  r e a d s : -
R a t e  o f  f l o w  ( m o l e s / s e c ) « T f r ^  ( p S  -  p i ) / l 6 * p l  R  T
'
w h e r e  r »  r a d i u s  o f  t u b e  i n  c m s #  
i  =  l e n g t h  o f  t u b e  i n  c m s #
P l $ h d  P 2 = p r e s s u r e  a t  e n d s  o f  c a p i l l a r y  •
%  v i s c o s i t y  o f  g a s  i n  p o i s e s .
R = g a s  c o n s t a n t # ^
T  =  t e m p é r a t u r e  (  A )  •  %
 ^ z
T h u s ,  a s s u m i n g  r o o m  t e m p e r a t u r e  c o n s t a n t ,  i t  b e
■ • '  • .
t a k e n  t h a t ; -
R a t e  o f  f l o w = K  ( p i  -  p g ) ,  w h e r e  K  i s  t h e  
c a p i l l a r y  c o n s t a n t #
P r e v i o u s  w b r k  i n  t h e  d e p a r t m e n t  h a d  e s t a b l i s h e d  b y
e x p e r i m e n t  t h a t  t h e  c a l c u l a t e d  K f o r  t h e  p a r t i c u l a r
,
c a p i l l a r i e s  u s e d  w a s  i n  r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  - ;
v a l u e s  o b t a i n e d  b y  p a s s i n g  a  k n o w n  v o l u m e  o f  g a s  t h r o u g h  
t h e  c a p i l l a r i e s  i n  a  g i v e n  t i m e  a n d  m e a s u r i n g  t h e  p r e s s u r e  
d r o p  d u e  t o  t h e  f l o w #
G o l l e c t i o n  o f  S o l i d  P r o d u c t s .
A t e  v a r i o u s  t i m e s  d i f f e r e n t  d e v i c e s  w e r e  e m p l o y e d  f o r  
t h e  c o l l e c t  i o n  o f  t h e  s o l i d  p r o d u c t s  o f  t h é  r u n s #  A  »
s e r i e s  o f  XT t u b e s  c o b l e d  t o  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  w a s   ^ 5
e m p l o y e d  o n  t h e  p r e l i m i n a r y  r u n s  e a c h  m a t e r i a l  s . s  a  T
d e v i c e " f o r  f o u g h l y  f r a q t i o n a t i h g  t h e  p r o d u c t s .
-  3 4 "
I n  t h e  e a r l y  w o r k  o n  t r i p h e n y l m e  t h a n e ,  t h r e e  t r a p s  w e r e  
f i t t e d  i n  s e r i e s ,  t h e  f i r s t  b e i n g  s u r r o u n d e d  b y  a n  e l e c t r i c ­
a l l y  h e a t e d  j a c k e t  a t  l O O ^ G ,  t h e  s e c o n d  b y  a  b e a k e r  o f  
w a t e r  a t  5 0 ^ 0 ,  w h i l e  t h e  t h i r d  w a s  k e p t  i n  l i q u i d  a i r i
A f t e r  t h e  n a t u r e  o f  t h e  p r o d u c t s  h a d  b e e n  e s t a b l i s h e d ,  
t h e  m o s t  c o n v e n i e n t  t y p e  o f  t r a p  w a s  t h e  o n e  r e p r e s e n t e d  i n  
d i a g r a m  1 .  w h i c h  w a s  f i t t e d  w i t h  a n  i n t e r n a l  e l e c t r i c a l l y  
h e a t e d  s l e e v e ,  w h i c h  e n s u r e d  t h a t  t h e  p r o d u c t ©  w o u l d  c o l l e c t  
r i g h t  a t  t h e  b o t t o m  o f  t h e  t r a p .
H a v i n g  a b s t r a c t e d  t h e  s o l i d  p r o d u c t s ,  t h e  p o i n t s  
a ^ ,  a g  b n  t h e  d i a g r a m  w e r e  e i t h e r  j o i n e d  w i t h  g l a s s  t u b i n g  
i f  a n a l y s i s  o f  t h e  g a s e o u s  p r o d u c t s  w a s  t o  b e  m a d e  o n  t h e  
G a s  M e a s u r i n g  S y s t e m ,  o r  t h e y  w e r e  a t t a c h e d  t o  t h e  l e a d s  
w h i c h ,  i n  t u r n ,  w e r e  a t t a c h e d  t o  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r  
h a n d l i n g  s y s t e m .
T h e  M g . s s  S p e c t r o m e t B r .
I n  t h e  i n t r o d u c t i o n  t o  t M s  t h e s i s  t h e r e  i s  n o t e d  
t h e  f a c t  t h a t  t h e  i n s t r u m e n t  l e n d s  i t s e l f  a d m i r a b l y  t o  
t h e  c o n t i n u o u s  a n a l y s i s  o f  g a s e o u s  p r o d u c t s  o f  r e a c t i o n s .
T h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r  a v a i l a b l e  w a s  f i t t e d  w i t h  a
p o r o u s  l e a k  b e t w e e n  t h e  l e a d  t o  t h e  i o n i s a t i o n  c h a m b e r  a n d
t h e  g a s  c i r c u l a t i o n  s y s t e m  u s e d  i n  . t h e  k i n e t i c  s t u d i e s *
T M s  l e a k  w a s  o f  g r a c b  4  P .  • * M e t r o s i l “  (  a ,  s i l i c o n  c a r b i d e
c o m p o s i t i o n  w i t h  s m a l l  p o r e  s i z e )  w M c h  w a s  c h o s e n  t o  g i v e
r e a s o n a b l e  l i n e a r i t y  b e t w e e n  p r e s s u r e  o f  g a s  o n  o n e  s i d e
o f  i t  a n d  t h e  i o n s  f i n a l l y  p r o d u c e d  f r o m  t h a t  q u a n t i t y  w M o h  
l e a k e d  i n t o  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r *
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T h e  p r e s s u r e  r e q u i r e d  f o r  t h e  c i r c u l a t i o n  s y s t e m  w a s  
3  t o  6  m m .  m e r c u r y  a n d  t h i s  w a s  t o o  h i g h  f o r  t h e  c o n v e n t i o n a l  
“ m o l e c u l a r  l e a k "  o f  H o n i g ^ h u t  t h e  p o r e  s i z e  i n  t h e  g r a d e  o f  
“ M e t r o s i 1 “  u s e d  e n a b l e s  t h e  s a m e  e f f e c t  t o  b e  a c h i e v e d  i n  
s p i t e  o f  t h e  h i g h e r  p r e s s u r e s .  T h a t  t h i s  i s  t r u e  i s  b o r n e  
o u t  b y  g r a p h  I  w h e r e  p r e s s u r e  o f  n i t r o g e n  a t  t h e  “ M e t r o s i l "  
l e a k  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  v o l t a g e  r e c o r d e d  f o r  m a s s  2 8  p e a k .
T w o  l i n e s  a r e  d r a x ^ n a ,  o b t a i n e d  o n  d i f f e r e n t  d a y s *  T h e  
s e n s i t i v i t y  o f  t h e  i n s t r u m e n t  v a r i e s  f r o m  d a y  t o  d a y  a n d  
b e f o r e  i t  c a n  b e  u s e d  a s  a n  a n a l y t i c a l  t o o l ,  a  w a y  m u s t  b e  
f o u n d  o f  d e a l i n g  w i t h  t h i s  v a r i a t i o n  o f  s e n s i t i v i t y .  I f  
w e  r e l a t e  p r e s s u r e  o f  n i t r o g e n  a n d  v o l t a g e  r e c o r d e d  i n  
t h e  f o r m : -
% 2  =
w h e r e  i s  t h e  v o l t a g e  o f  t h e  m a s s  2 8  p e a k ,  a n d  i s  t h e  
g r a d i e n t  o f  t h e  l i n e  o b t a i n e d  b y  p l o t t i n g  d a t a  o f  p r e s s u r e  
a n d  v o l t a g e ,  t h e n  a n  i s  o b t a i n e d  f o r  e a c h  d a y .  T h i s  i s  
v e r y  r e a d i l y  d o n e .  S i n c e  t h i s  s e n s i t i v i t y  e f f e c t  I s  a p p l i ­
c a b l e  t o  a l l  m a t e r i 8 . 1 s ,  i t  c a n  b e  a l l o w e d  f o r  b y  m u l t i p l y i n g  
a l l  o b s e r v e d  v o l t a g e s  b y  c c  ,  t h e  * s e n s i t i v i t y  f a c t o r   ^ y 
o b t a i n e d  f r o m  n i t r o g e n  a n d  s o  d a t a  m a y  b e  a c c u m u l a t e d  o v e r  
a  p e r i o d  o f  d a y s  c o n s i s t e n t l y .  T h i s ,  i n  f a c t ,  i s  w h a t  
m u s t  b e  d o n e .  C a l i b r a t i o n  o f  t h e  i n s t r u m e n t  w a s  e f f e c t e d
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ÿ\':\ b y  i n t r o d u c i n g  known a m o u n ts  o f  h y d r o g e n  i n t o  t h e  s y s t e m  '
v"'.' a n d  m u l t i p l y i n g  t h e  o b s e r r e d  v o l t a g e  b y  t h e  s e n s i t i v i t y  v
g'" ' • - '('cf a c t o r .  The l a t t e r  w as d e r i v e d  f ro m  a n  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  
cl: m a ss  28 p e a k  v o l t a g e  a n d  t h e  p r e s s u r e  a t  t h e  l e a k  made
fc'?v i m m e d i a t e l y  a f t e r  t h e  o b s e r v a t i o n s  on  h y d r o g e n .  Thus
g r a p h s  o f  m o le s  o f  g a s  c o u l d  be  p l o t t e d  a g a i n s t  * c o r r e c t e d *  
v o l t a g e s  o f  t h e  g i v e n  m ass*  S u c h  a  g r a p h ,  g r a p h I I  i s  ,f5®
t h e  c a l i b r a t i o n  c u r v e  f o r  t h e  i n s t r u m e n t  on h y d r o g e n .
I n  a c t u a l  r u n s  t h e  t e c h n i q u e  a d o p t e d  w as  a s  " j
f o l l o w s ; -
( a )  b e f o r e  t h e  r u n ,  t h e  p r e s s u r e  a t  t h e  l e a k  an d  
t h e  v o l t a g e s  f o r  m /e  * 2 e n d  28 w e re  o b s e r v e d* %
( b )  a f t e r  the* r u n ,  ( a )  w as r e p e a t e d .
The d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  c o r r e c t e d  v o l t a g e s  o f  h y d r o g e n
i n  ( a;)' a n d  ( b ) ,  b y  r e f  e r é n c e  t o  t h e  c a l i b r a t i o n  g r a p h ,  was : t
' ' ' '  ^ . ' ' ' t h e n  c o n v e r t e d  d i r e c t l y  t o  m o le s  o f  h y d r o g e n .
.. .
I n  t h e  d e r i v a t i o n  o f  t h e  r e l a t i o n  b e tw e e n  r e c o r d e d  
v o l t a g e  a n d  p r e s s u r e  o f  g a s ,  t h e  a s s u m p t io n  w as made t h a t  
t h e  num ber o f  e l e c t r o n s  l e a v i n g  t h e  f i l a m e n t  was a  c o n s t a n t ' T :!
v a l u e .  T h i s  i s  m e a s u r e d  a s  “ t r a p  cu rren t* *  a n d  h a s  t o  be  
m a i n t a i n e d  c o n s t a n t  i n  a n y  m a ss  s p e c t r o m e t e r  u s e d  f o r  
a n a l y s i s *  S o m etim es  t h i s  i s  done  a u t o m a t i c a l l y  b u t  
i n  t h e  m a c h in e  u s e d  i t  w as t h e  t o t a l  e l e c t r o n  e m i s s i o n  , <f.;;
f ro m  t h e  f i l a m e n t  w h ic h  w as  s t a b i l i s e d .  As a  r e s u l t  a  , *
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m a n u a l a d ju s tm e n t  o f  ^*tr^p c u fre n t^ ^  w as m ade 'b e fo re  
e v e r y  re a .d in g *
G as B u r e t t e  f o r  c a l i 'b r a . t i o n  o f  M ass S p e c t ro m e te r*
i n  o r d e r  t o  i n j e c t  know n a m o u n ts  o f  h y d ro g e n  i n t o  
t h e  m ass; s p e c t r o E i e t e r ,  a., g a s  b u r e t t e  w as c o n s t r u c t e d *  The 
d e v ic e  i s  i l l u s t r a t e d  on d ia g ra m  5* w as a  c a r e f u l l y
c a l i b r a t e d  tu b e  a n d  a  p i e c e  o f  s i m i l a r  tu b in g *  To one 
en d  o f  A a  s t r a i g h t  t h r o u g h  t a p  w as f i t t e d  a n d  th e  o t h e r  
e n d  o f  A a n d  o n e  e n d  o f  B w e re  f i t t e d  t o  t h e  m e rc u ry  f e e d  
a t t a x h e d  t o  r e s e r v o i r  R* S in c e  i n  t h e  a t t a c h m e n t  o f  t h e  
t a p  t o  A t h e  b o r e  o f  t h e  t o p  p a r t  o f  t h e  tu b e  h a d  b e e n  
c h a n g e d , t h e  v o lu m e  o f  t h e  i r r e g u l a r  p a r t  o f  t h e  t u b e  
w as d e te r m in e d  s e p a r a t e l y *  I t  w as fo u n d  by  c a l c u l a t i o n ,  
t h a t  a t  25®C t h e  b u r e t t e  w o u ld  d e l i v e r  5#03 x  10**^ m o le s  
o f  g a s  p e r  c e n t i m e t r e  d i s p l a c e m e n t  o f  m e r c u r y ,  a n d  t h e  
v o lu m e  o f  t h e  e n d  s p a c e  a t  t h e  sam e t e m p e r a t u r e  w o u ld  
d e l i v e r  2 7 .0  x  lO**^ m o le s*
A t ta o lm e n t  o f  t h e  B v r o l y s i s  A ppara> tus t o  t h e  M ass : S p e c t r o m e te r  * 
I t  h a s  b e e n  m e n t io n e d  p r e v i o u s l y  (p a g e  34 ) t h a t  m a t e r i a l  
w as i n t r o d u c e d  t o  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r  b y  a  * * M é tro s il” 
l e a k .  The g a s e s  c i r c u l a t i n g  i n  t h e  a p p a r a t u s  w e re  p a s s e d  
o v e r  t h i s  l e a k  a n d  t h e  l e a d s  f o r  t h e  g a s e s  w e re  th r o u g h  
tw o t a p s  a n d  o v e r  a  s y s te m  o f  t h r e e  m e rc u ry  c u t - o f f s *  A 
by**pass w as a l s o  f i t t e d  t o  t h e  s y s te m  so  t h a t  t h e  p y r o l y s i s  
a p p ^ a t u B  c o u l d  f u n c t i o n  a s  a  c i r c u l a t i n g  u n i t  w i t h o u t  t h e  
m a ss  s p e c t r o m e t e r .
■
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c o n s t r u c t e d .  I^eads a n d  a ^  w e re  a t ta G h e d  t o  th ^
c o r r e s p o n d in g  p o i n t s  on  â la g r a in  1 . Prom  ag  ^ t h e  g a s e s
p a s s e d  th r o u g h  t a p  T 4 , c u t - o f f  G .0 .1 *  t o  0 . 0 . 2  i n  w h ic h
> ■ ■ ■  • .t h e  l e  aie w as f i t t e d .  P rom  0 . 0 . 2  t h e  g a s e s  th e n  p a s s e d
th r o u g h  t a p  T5 a f t e r  g o in g  t h r o u g h  0 . 0 . 3 .  P rom  T5 tw o 
a l t e r n a t i v e  p a t h s  w e re  a v a i l a b l e ,  e i t h e r  a  d i r e d t  l e a d  t o  
ag  a n d  so  b a c k  t o  t h e  p y r o l y s i s  a p p a r a t u s , o r ,  id ie n  i t  w as 
d e s i r e d  t o  r e d u c e ,  t h e  am o u n t o f  h y d ro g e n  i n  t h e  s y s te m , 
th r o u g h  a  lo n g  c o p p e r  o x id e  fu rn a^ce  b y  o p e n in g  T2 a n d  
t u r n i n g  3 -  w ay t a p  Î 1  s o  t h a t  t h e  s t r a i g h t  t h r o u g h  t u b e  
w as c l o s e d  a n d  a c c e s s  w as m ade t o  t h e  f u r n a c e .
E a c h  c u t - o f f  w as c o n s t r u c t e d  i n  th e  f o l l o w i n g  m a n n e r . 
Two p i e c e s  o f  12mm. P y r e x  t u b i n g  w e re  t h i c k e n e d  a t  one  
p o i n t  a n d  a  b a l l  a t t a c h e d  to  a  lo n g  r o d  w as r o t a t e d  
i n s i d e  e a c h  o f  t h e  t h i c k e n e d  p o r t i o n s  w h ile :  t h e  g l a s s  
•was s o f t j  so  f o rm in g  a  r o u g h ly  sha^ped s e a t#  A f t e r  
c o o l i n g  th e  g l a s s ,  t h e  r o d  a n d  b a l l  w as r o t a t e d  s lo w ly  
i n  a  l a t h e  a n d  u s i n g  carb o ;m n d u m  p o w d e r , g r a d e s  SO, 3 2 0 , 
a n d  800 i n  t u r n ,  w i t h  g l y c e r o l ,  t h e  s e a t s  w e re  a c c u r a t e l y  
s h a p e d .  l# ie n  t h e  g r i n d i n g  w as c o m p le te d ,  m e rc u ry  
W&8 p r e v e n t e d  fro m  p a s s i n g  b e tw e e n  t h e  b a i l  a n d  ■ 
s e a t  on t h e  a p p l i c a t i o n  o f  a  p r e s s u r e  o f  o n e  a tm o s p h e r e .  
Two s i d e  arm s w e re  n e x t  b lo v n  t o  e a c h  l e a d  o f  t h e  
c u t - o f f .  T h e se  w e re  o f  n a r ro w  b o r e  g l a s s  :ah d  w e re  
f o r  t h e  u l t i m a t e  i n c l u s i o n  o f  a  p i e c e  o f  t u n g s t e n  ^
C- t o  r e s t r i c t  t h e  t r a v e l  o f  t h e  b a l l  b e t W W  t h ^  ^
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a n d  t h e  s e a t  t o  a p p r o x im a te l y  1 cm.
The tw o p i e c e s  w e re  th e n  j o i n e d  i n  a  U a n d  t o  t h e  
l o w e s t  p a r t  o f  t h e  h  a  l o n g  p i e c e  o f  5 mm. t u b i n g  w as 
a t t a c h e d .  The c u t - o f f  w as c o m p le te d  b y  f i t t i n g  a  
m e r c u r y  s e a l ,  a t t a c h e d  t o  a  m e rc u ry  r e s e r v o i r  b y  a  
l e n g t h  o f  r u b b e r  t u b i n g .  T ap s  T .4  an d  T .5  w e re  s im p ly  
t o  p r o v id e  a  r a p i d  m ean s  o f  i s o l a t i n g  th e  m a ss  s p e c t r o ­
m e te r  s h o u ld  a  s u d d e n  l e a k  d e v e lo p  i n  t h e  a p p a r a t u s ,  
a n d  so p r o t e c t  t h e  f i l a m e n t .
Tap T .3  c o m p le te d  t h e  c i r c u l a t i o n  p a t h  o f  t h e  
p y r o l y s i s  e q u ip m e n t w hen t h e  m a ss  s p e c t r o m e t e r  wa.s n o t  
a v a i l a b l e  f o r  t h e  a n a l y s e s .
O p e r a t i o n  o f  t h e  A p p a r a t u s *
B e fo r e  s t a r t i n g  a n  e x p e r im e n t  h e a t e r s  on th e  i n j e c t o r ,  
t h e  i n l e t  a n d  o u t l e t  l e a d s  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l ,  an d  
t h e  m e rc u ry  d e m i s t e r  w e re  s m t c h e d  o n .  The i n j e c t o r  
s y s te m  w as pum ped tlx ro u g h  t a p  1 t o  a  p r e s s u r e  o f  10 -cm ,s. 
o f  Hg an d  w as t h e n  s h u t  o f f .  The c o n t a i n e r  h e a t e r  w as 
s w i tc h e d  on t o  l e t  t h e  m a t e r i a l  come t o  i t s  d e f i n i t e  
v a p o u r  p r e s s u r e  w h i l e  t h e  r e s t  o f  th e  a p p a r a t u s  w as b e in g  
p r e p a r e d .  The g a s  m e a s u r in g  s y s te m  w as th e n  pum ped 
down a n d  a  c o n v e n ie n t  am o u n t o f  n i t r o g e n  w as t r a n s f e r r e d  
f ro m  t h e  s t o r a g e  sy stem , t o  th e  g a s  r e s e r v o i r  a n d  a l lo w e d  to  
come t o  th e r m a l  e q u i l i b r i u m .
The b u lk  o f  t h e  a p p a r a t u s  vms n e x t  e v a c u a te d  th r o u g h
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t a p  2 a n d  h a d  t o  b e  c a p a b le  O f h o l d i n g  a  p r e s s u r e  o f
cm s. o f  Hg w i t h  t h e  p u m p in g  s y s te m  s h u t  o f f  b e f o r e  a n y  
w o rk  w as s t a r t e d .  IVhen t h i s  c o n d i t i o n  w as a t t a i n e d ,  l i q u i d  
a i r  o r  o t h e r  s u i t a b l e  c o o l a n t  w as p l a c e d  r o u n d  t h e  t r a p s ,
t h e  c i  ro u la n t i n g  pump w as s t a r t e d ,  a n d  t a p  2 w as c l o s e d .
The n i t r o g e n  w as i n t r o d u c e d  t o  t h e  a p p a r a t u s  th r o u g h  
t a p  6 w h ic h  w as t h e n  c l o s e d .  T he c a p i l l a r y  b y - p a s s  w as 
s h u t  b y  t a p  5 a n d  a  s u i t a b l e  c a p i l l a r y  c h o s e n  b y  c l o s i n g  
t h e  t a p  o f  t h e  o th e r *
T ap s  10 an d  1 1 , l e a d i n g  t o  a  so d iu m  t r a p  a n d  l i q u i d
a i r  u s e d  f o r  f r e e i n g  t h e  c i r c u l a t i n g  g a s  fro m  t r a c e s  o f
o x y g e n , w e re  c l o s e d  a n d  9 l e f t  o p e n .  A f t e r  o p e n in g  th e  
t a p s  a n d  c u t - o f f s  o f  t h e  m a ss  s p e c t r o m e t e r ,  t h e  b y - p a s s  
w as c l o s e d  a n d  t h e  s y s te m  w as a t  t h e  s t a g e  w h e re  m a t e r i a l  
c o u l d  b e  i n t r o d u c e d  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .
A f t e r  th e  r u n  t h e  c a p i l l a r y  b y - p a s s  3 w as o p e n e d  to  
f a c i l i t a t e  p u m p in g  down o f  t h e  s y s te m , t a p  7 w as s h u t ,  
c i r c u l a t i n g  pump 2 w as s t a r t e d  a n d  t h e  g a s e s  w e re  c o l l e c t e d  
i n  t h e  r e s e r v o i r  f o r  m e a s u re m e n t ,  a s  d e s c r i b e d  u n d e r  t h e  
s e c t i o n  ’G as M e a s u r in g  S y s te m ’ (p a g e  30) •
C a l i b r a t i o n  o f  t h e  m a ss  s p e c t r o m e t e r .
The t e c h n i q u e  f o r  t h e  c a l i b r a t i o n  o f  t h e  m ass  
s p e c t r o m e t e r ,  w i t h  h y d r o g e n ,  i n  t h e  f i r s t  c a s e ,  w as b y  t h e  
i n t r o d u c t i o n  o f  d e f i n i t e  q u a n t i t i e s  o f  h y d ro g e n  fro m  t h e  
g a s  b u r e t t e  i n t o  t h e  c i r c u l a t i n g  g a s .
R e f e r r i n g  to  d ia g ra m  5 , t h e  a p p a r a t u s  w asi e y a e u a te d  
w i t h  t h e  b u r e t t e  t a p  open#  A l l  M t  t h e  vacuum  l i n e  a n d  
t h e  b u r e t t e  w e re  s h u t  o f f  f ro m ’ th e .  p u m p in g  s y s te m .  H y d ro g en  
w as i n t r o d u c e d  t o  t h e  vacuum  l i n e  fro m  a. c y l i n d e r  t o  g iv e  
1 a tm o s p h e re  a n d  t h e  b u r e t t e  w as t h e n  r i n s e d  w i t h  t h e  g a s .
T he s y s te m  w as th e n  pum ped àoxm a n d  th e  p r o c e d u r e  r e p e a t e d  
t h r e e  t im e s  b e f o r e  t h e  b u r e t t e  w as f i l l e d  a n d  t h e  t a p  
c l o s e d .  J*or t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  w o rk  t h e  h y d ro g e n  
a v a i l a b l e  i n  c j i^ l in d e rs  ( 9 9 .5 ^ )  w as s u f f i c i e n t l y  p u r e .
The a p p a r a t u s  w as t h e n  f i l l e d  w i t h  c a r r i e r  g a s  i n  t h e  
n o rm a l  w a y , a n d  h y d ro g e n  w^B i n j e c t e d  i n  sctnall a m o u n ts , 
t h e  v o l t a g e  b e in g  n o t e d  o h  t h e  m a ss  s p e c t r o m e t e r  r e c o r d e r  
a f t e r  th d r o u g h  m iim ng^ I t  w as f o u n d  b y  o b s e r v a t i o n  o f  
t h e  r e c d f  d è d ;:h y d ro g e n  v q I t à g e  t h a t  t h e  e s t a b l i s h m e n t  o f  a  
ho m o g en eo u s m ix t u r e  o f  h y d ro g e n  a n d  n i t r o g e n  r e q u i r e d  e i g h t  
m in u te s  f ro m  t h e  t im e  o f  t h e  i n j e c t i o n  o f  t h e  h y d r o g e n .
G rap h  XI show s t h e  r e s u l t  o b t a i n e d  f ro m  t h i s  e x p e r im e n t ,  
an d  fro m  i t  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  th e ;  i h s t i u m e n t  i s  show n 
t o  b e  1 0 .7 5  X 10~^ n io le s  p e r  ’ c o r r e c t e d ’ v o l t .
T he f i g u r e  h a d  to  b e  m o d i f i e d  w h e n e v e r  t h e  s i z e  o f  
t h e  p y r o l y s i s  a p p a r a t u s  w as a l t e r e d ,  s i n c e  t h e  i n j e c t i o n  
o f  a  g iv e n  am o u n t o f  h y d ro g e n  t o  a  c h a n g e d  v o lu m e  r e s u l t e d  
i n  an  a l t e r  a c tio n  o f  p e a k  h e i g h t .
—4 2 —
T able 2 .
O p t i c a l  D e n s i t i e s  o f  0 .0 5  N K2Û3:0^.
X . O p t i c a l  D e n s i t y e  X i o “ 2 esq? ë  H t  X 1 0 - 5
254 0 .3 3 3 2 .7 4 2 .6 7
265 0 .4 1 6 3 .4 2 3 .1 6
280 0 .4 2 9 3 .5 3 3 .2 9
289 0 .2 7 3 2 .2 4 2 .0 8
297 0 .1 2 5 1 .0 3 0 .9 3
303 0 .0 5 8 0 .4 7 0 .4 9 8
313 0 .0 2 7 0 .2 2 2 0 .1 9 3
334 0 .1 2 7 1 .0 4 0 .9 8 5
366 0 .5 7 4 .6 9 4 .4 1 6
405 0 .1 5 7 1 .2 9 1 .3 2 8
436 0 .0 4 2 0 .3 4 5 0 .3 1 3
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p r é p a r a t i o n  o f  m a t e r i a l s  a n d  o c m p i l a t i o h  df^
A l l  a n a l y s e s  o f  s o l i d  p r o d u c t s  w e re  W d e  b y  
o f  s o l u t i o n s  i n  m e tla a n o l o r  o t h e r  s o l v e n t  b n  à  ’t ln iè a m ’ 
Q u a r tz  S p e c t r o p h o to m e te f • To a t t a i n  p r o f i  c i e n c y  i n  t h e  
u s e  o f  t h e  i n s t r u m e n t ,  a n d j  i n  o n e  i n s t a n c e ,  t o  c l e a r  u p  
som e d o u b t  a s  t o  t h e  c o n s i s t e n c y  o f  t h e  r e a d i n g s  on t h e  
i n s t r u m e n t ,  a  s t a n d a r d  s o l u t i o n  o f  0 .0 5  H p o ta s s iu m  ch ro m a t e  
i n  0 .0 5  H p o ta s s iu m  h y d r o x id e  w as p r e p a r e d .  The ch ro m a t e  
u s e d  h a d  b e e n  p r e y i p u s l y  d r i e d  t o  c o n s t a n t  w e ig h t*  A 
c u r v e  w as p l o t t e d  o f  w a v e le n g th  a g a i n s t  b p t i c a l  d e n s i t y  
a n d  co m p ared  w i t h  t h e  s t a n d a r d  d a t a  q u o te d  b y  ■Veissbergea?*^* 
f ro m  f i g u r e s  i n  L a n d o l t  B d r h s t e i n .  T he d a t a  a r e  g iv e n  
i n  t a b l e .  2 a n d  t h e y  show  t h a t  t h e  f i g u r e s  o b t a i n e d  d i f f e r  
t o  v a r y i n g  e x t e n t s  f ro m  t h e  p u b l i s h e d  v a l u e s .  A s e c o n d  
arid  t h i r d  s o l u t i o n  o f  c h ro rn a te  w e re  m ade u p  a n d  r e s u l t s  
a g r e e i n g  e x a c t l y  w i t h  t h e  f i r s t  c u rv e  w e re  o b t a i n e d .  The 
d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  tim  s e t s  o f  v a l u e s  m u s t  t h e r e f o r e  
b e  a t t f i b U t e d  t o  t h e  f a c t  t h a t  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  
in s t r im a e n t  ^ r e  b e i n g  u s e d ,  ( t h e  i n s t r u m e n t  i n  th e  
d e p a r tm e n t  b e i n g  a  m o re  m o d e rn  t y p e )  o r  t o  d i f f e r e n c e s  
i n  t h e  p u r i t y  o f  t h e  c a l i b r a t i n g  s u b s ta n c e *  O th e r  s u c h  
d i f f e r e n c e s  w e re  o b s e r v e d  o n  c o n s u l t i n g  t h e  l i t e r a t u r e  
n o t  o n ly  i n  e p s i l o n  v a l u e s ,  b u t  a l s o  i n  t h e  w a v e le n g th s  
o f  p e a k s  th e m s e lv e s  r e s u l t i n g  f ro m  im p ro v e m e n ts  i n  
i n s t r u m e n t  d e s ig n  a n d  t é c h n i q u e .  “The a g re e m e n t  b e tw e e n
:Y / ’V  ^
d i f f e r e n t  ^ i n s t r u m e n t s  i s  n o t  a s  g o o d  a s  t h a t  ; b e t w p ^  
r e p l i c a t e  r e a d i n g s  on  a n y  one i n s t m m e n t ,  a n d  e a c h  i n s t r u m e n t  
s h o u ld ,  f o r  v e r y  a c c u r a t e  w o rk , b e  c a l i b r a t e d  a g a i n s t  à
s t a n d a r d  s u b s t a n c e ” . The c o n s i s t e n c y  o f  th e  in s ta m m e n t
sros h o u ld  a l s o  b e  p e r i o d i c a l l y  c h e c k e d
The p a r t i c u l a r  i n s t r u m e n t  u s e d  s u f f e r e d  fro m  l a c k  o f  
s t a b i l i t y ,  a n d  t h e  m a in  c a u s é  o f  t h i s  w as t r a c e d  t o  t h e r e  
b e in g  a . v e r y  p o o r  d e s i g n  o f  r a n g e  s w i t c h  w h ic h  w as a l s o  th e  
’o n / b f f ’ s w itc h *  T h is  s w i t c h  w as a  p a x o l i n  Y a x ie y  ty p e  
o f  s w itc h ^  a n d ,  t h r o u g h  h a v in g  t o  a c t u a l l y  s w i t c h  th e  
i n s t r u m e n t  p o w er o f f  a n d  o n , a  f i n e  l a y e r  o f  w o rn  m e ta l  
w as d e p o s i t e d  on t h e  m o v in g  p o l e s  • T h is  h a d  t o  b e  
c l e a n e d  o f f  p e r i o d i c a l l y ,  a n d ,  i n  f a c t ,  due t o  t h e  v e r y  
h a r d  w o rk  w h ic h  t h i s  m a c h in e  w as c a l l e d  u p o n  t o  d o , tw o 
new  s w i t c h e s  h a d  t o  b e  f i t t e d  d u r i n g  t h e  p e r i o d  t h a t  t h i s  
w o rk  w as b e in g  done*
A s e c o n d  c a u s e  o f  t h e  t r o u b l e  w as th e ;  g a lv a n o m e te r  i t s e l f  * 
The o r i g i n a l  m ovem ent w as n o t  e n c l o s e d  a n d  l a c k  o f  
c o n s i s t e n t  r e a d i n g s  w as f i n a l l y  t r a c e d  to  t h e r e  b e in g  a  
v e r y  t i n y  p i e c e  o f  g r i t  lo d g e d  i n  t h e  b e a r i n g s  o f  th e  
n e e d l e .  T he m a n u f a c t u r e r s  a c k n o w le d g e d  t h i s  f a u l t  by  
r e p l a c i n g  i t  w i t h  a  f u l l y  e n c l o s e d  m ovem ent* W h ile  w a i t i n g  
f o r  t h e  r e p la c e m e n t  m e te r  a  lam p  a n d  s c a l e  s y s te m  w as s e t  
•up t e m p o r a r i l y  a n d * u s in g  t h i s  a p p a r a t u s ,  i t  w as fo u n d  t h a t  
t h e  a c c u r a c y  t o  w h ic h  o n e  c o u ld  w o rk  w as w i t h i n  ÿ t h i s
-4 5 -
T a b le  3 • 
P u r i f i c a t i o n  o f  M e th a n o l .
O p t i c a l  D e n s i t i e s .
A f t e r  M g. A f t e r  C h a r c o a l  1 . A f t e r  C h a rc o a l  2 .
306 0 .0 7 4 0 .0 1 5 0 .0 1 5
304 0 .1 1 8 0 .0 2 0 0 .0 3 2
302 0 .3 0 8 0 .0 4 6 0 .0 3 8
300 0 ,5 9 2 0 .0 8 9 0 .0 3 7
298 0 .4 2 2 0 .0 6 7 0 .0 3 2
296 0 .2 8 8 0 .0 4 5 0 .0 3 7
294 0 .3 2 9 0 .0 5 8 0 .0 4 3
292 0 .3 5 5 0 .0 6 9 0 .0 4 3
290 0 .3 7 8 0 .0 6 7 0 .0 4 7
,-  46 -
b e in g  i n  c o n t r a s t  w i t h  t h e  c l a im  f o r
T he s o l v e n t  g e n e r a l l y  u s e d  w as  m e th a n o l*  Gommerc i a l  
m e th a n o l  w as o r i g i n a l l y  s u b j e c t e d  t o  p u r i f i c a t i o n  by  
d i s t i l l a t i o n  o v e r  G r ig n a r d  g r a d e  o f  m ag n esiu m  f i l i n g s *
On o n e  o c c a s i o n  a  p o o r  b a t c h  o f  a l c o h o l  w as r e c e i v e d  h a v in g  
lo w  t r a n s m i t t a n c y  a t  t h e  lo w  w a v e le n g th  r e g i o n  o f  t h e  
s p e c tru m *  , As a  r e s u l t  o f  v a r i o u s  e x p e r im e n ts  i t  w as 
fo u n d  t h a t  a c t i v a t e d  p o w d e re d  c h a r c o a l  w o u ld  rem o v e  t h e  
i m p u r i t i e s ,  w h e re a s  t h e  m ag n esiu m  o n ly  b r o u g h t  a b o u t  
a  p a r t i a l  p u r i f i c a t i o n *  A c c o r d in g ly  t h e  t r e a t m e n t  w i t h  
m ag n esiu m  w as d i s c o n t i n u e d  i n  f a v o u r  o f  t r e a t m e n t  w i t h  
c h a r c o a l ,  a n d  i n  f a c t ,  i t  w as f o u n d  l a t e r  t h a t  d u e  t o  a  
c o n s i d e r a b l e  im p ro v e m e n t i n  t h e  q u a l i t y  o f  t h e  a l c o h o l ,  
t h e  c o m m e rc ia l v a r i e t y  w as so m e tim e s  s a t i s f a c t o r y  w i th o u t  
p u r i f i c a t i o n *  T a b le  3 i l l u s t r a t e s  t h e  im p ro v e m e n t i n  a  
sa m p le  o f  m ag n es iu m  t r e a t e d  m é th a n o l  a f t e r  tw o  s e p a r a t e  
d i s t i l l a t i o n s  f ro m  c h a r c o a l*
The a p p a r a t u s  u s e d ,  f o r  m a k in g  u p  t h e  s o l u t i o n s  t o  b e  
e x a m in e d , a n d  f o r  t h e i r  d i l u t i o n s  w as a l l  c a r e f u l l y  
c a l i b r a t e d  b e f o r e  u s e *
The. s o l u t i o n s  o f  t h e  m a t e r i a l s  w e re  m ade u p  b y  
w e ig h in g  a  c o n t a i n e r  o f  t h e  m a t e r i a l ,  a f t e r  d e g a s s in g  
i n  t h e  m e l t e d  s t a t e  a n d  c o o l i n g ,  on  a  m ic ro  b a la n c e *
The n e c e s s a r y  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  w%s t r a n s f e r r e d  to  a  
f l a s k ,  a n d  t h e  c o n t a i n e r  w as r e w e ig h e d .
'
•;lii
P r e p a r à t i c m  o f  t r i p h e n y l m e t h a n e  *
The m e th o d  r e p o r t e d  b y  H b r r i s  v/as; u se d *  A s t o c k  o f  
b e n z e n e  w as d r i e d  o v e r  s o d iu m ,a n d  o f  c a rb o n  t e t r a c h l o r i d e  
o v e r  c a lc iu m  c h l o r i d e .  292  gm s- b e n z e n e  a n d  116 gms* 
c a rb o n  t e t r a c h l o r i d e  w e re  p l a c e d  i p  a  d r y  f l a s k  a n d  
160 gms* a lu m in iu m  c h l o r i d e  a d d e d .  A r e f l u x  c o n d e n s e r  
w as f i t t e d  a n d  t h e  f l a s k  im m ersed  u p  t o  t h e  n e c k  i n  i c e .  
A f t e r  s t a n d i n g  f o r  tvx) d a y s  110 g m s. o f  d r y  e t h e r  w e re  
a d d e d  i n  s m a l l  p o r t i o n s  w i t h  s h a k i n g .  The r e s u l t i n g  
r e a c t i o n  w as q u i t e  v i g o r o u s ,  a n d  c o o l in g  w a s  n e c e s s a r y . 
A f t e r  s t a n d i n g  f o r  a  f u r t h e r  t w  d a y s  t h e  p r o d u c t  w as 
e x t r a c t e d  i n  b e n z e n e ,  t h e  s o l u t i o n  w a sh e d  w i th  w arm  w a t e r ,  
a n d  t h e  b e n z e n e  e v a p o r a te d *  The p r o d u c t  w as ivacuum  
d i s t i l l e d ,  a n d  t h e  f r a c t i o n  b o i l i n g  a t  190® -  215® 0 
w as c o l l e c t e d .  T h is  m a t e r i a l  w as p u r i f i e d  b y  two 
c r y s t a l l i s a t i o n s  f ro m  m e th y l  a l c o h o l .  The m e l t i n g  
p o i n t  w as 88®0 a n d  a  s o l u t i o n  i n  m e th a n o l  w as ex a m in e d \
b y  t h e  s p e c t r o p h o to m e te r *  The p e a k  a t  269 ngu w as v e r y  
m uch lo w e r  th a n  t h a t  given i n  c u r v e s  i n  t h e  l i t e r a t u r e *
The m a t e r i a l  w as r e d i s t i l l e d  a n d  r e c r y s t a l l i s e d  when th e  
m e l t in g -  p o i n t  r o s e  t o  9 2 ^0  a n d  t h e  269 p e a k  i n c r e a s e d .
A c h e c k  w as th e n  m ade ofi t h e  t e m p e r a tu r e  a t  w h ic h  th e  
b u lk  o f  t h e  m a t e r i a l  d i s t i l l e d  u n d e r  14 mm. p r e s s u r e *
I t  w as fo u n d  t o  b e  a r o u n d  200®0* A c u r i o u s  p o i n t  a b o u t  
t h e  U*V* c u rv e  w as t h a t  a b s o r p t i o n  w as b b s e r v e  d  i n  t h e
a n t h r a c e n e  r e g i o n  u p  t o  1 ^ 0  %m, M ore c r i t i c a l ^  ex a itn ir ia tio n  
o f  t h e  a b s o r p t i o n  m ax im a a n d  b o n s u l t a t i o n  o f  t h e  l i t e r a t u r e  
show ed  t h a t  t h e s e  p e a k s  %^ere, i n  f a c t ,  d u e  t o  9 - p h e n y l  
a n t h r a c e n e .  T h is  i m p u r i t y  w as f i n a l l y  rem o v e d  b y  
c o n s t r u c t i n g  a  s m a l l  e l e c t r i c a l l y  h e a t e d  f f à c t i o n a t i n g  
co lu m n  W hich  m a i n t a i n e d  t h e  t e m p e r a tu r e  a t  1 9 0 ® 0 .  By 
v e r y  s lo w  d i s t i l l a t i o n  i n  t h i s  a p p a r a t u s  a n d  t h e n  r e c r y s t a l l ­
i s a t i o n ,  a  p r o d u c t  w as o b t a i n e d  f r e e  f ro m  a n y  s p u r i o u s  
a b s o r p t i o n ,  b u t  w i t h  t h e  269 mu p e a k  s t i l l  lo w e r  th a n  
t h a t  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  T he t e c h n iq ù ë  o f  f r a c t i b n s l  
f r e e z i n g  w as n e x t  a d o p t e d .  A f l a s k  o f  t f ip h e n y I m e th a n e  
w as p l a c e d  i n  a n  e l e c t r i G a l l y  h e a t e d  w a t e r  b a t h  a n d  t h e  : 
t e m p e r a tu r e  r a i s e d  t o  9 5 ®  0 .  I t  w as m a i n t a i h e d  t h e r e  f o r  
h a l f  a n  h o u r ,  t h e n  lo w e r e d  to  93®C. A f t e r  r e m a in in g  
a t  t h a t  t e m p e r a tu r e  f o r  o n e  h o u r ,  a l l  l i q u i d  w as d e c a n te d  
a n d  th e ; r e s i d u a l  s o l i d  m a t e r i a l  tw ic e  r e c r y s t a l l i s e d  
f ro m  a l c o h o l .  T h is  p r o d u c t  m e l t e d  a t  94®G" a n d  w as 
p e r f e c t l y  p u r e  t r i p h e n y l m e t h a n e .
le o n a rd ^ ^  fo u n d  t h a t  t r i p h e n y l m e t h a n e ,  w h ic h  h a d  b e e n  
p r e p a r e d  b y  t h e  E r e i d e l  G r a f t s  r e a c t i o n  f ro m  b e n z e n e  a n d  
c h lo r o f o r m ,  c o n t a i n e d  i m p u r i t i e s  w h ic h  w e re  e v i d e n t  i n  
t h e  U .Y . s p e c tr u m  a n d  w h io h  w e re  rem o v ed  b y  c r y s t a l l i s a t i o n  
f ro m  e t h y l  a l c o h o l .  H a r t le y ^ ^  , i n  c o n f i r m a t i o n  o f  t h i s  
s t a r t e d  t h a t  t h e  i m p u r i t i e s  w e re  two i n  n u m b e r, o n e  b e i n g  
t r  ip h e n y  Ime t h y l , w h ic h  i s  y e l lo w  a n d  a p p a r e n t l y  u n d e r g o e s  
o x i d a t i  bn to  t r i p h e n y  Ime t h y l  p e r o x id e  •
' - \ . 4 ; - x ^ - ' . . r ' ^ . - . A / . - .  , - : - ' A . ........................... . / :
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S in ô è  i t  m s  k n o w i t h a t  t h i s  com pound im s  t h e  p r o d u c t  
o f  t h e  p y r o l y t i c  r é a c t i o n ,  a  q u a n t i t y  o f  t h e  m a t e r i a l  w as 
p r e p a r e d  i n  o r d e r  th a . t  s t a n d a r d  TJ.V. a b s o r p t i o n  c u r v e s  
m ig h t  be c o n s t r u c t e d  f o r  sp e d  t r o p h o  tom e t r i e  a n a l y s i s *
The m e th o d  o f  p r e p a r a t i o n  %ms, f u n d a m e n ta l ly , a  s e r i e s  
o f  w e l l  know n s y n t h e s e s  a d a p te d  t o  p r o d u c e  t h i s  p a r t i c u l a r  
s u b s ta n c e *  I t  i s  r e p r e s e n t e d  i n  t h e  fo rm  o f  e q u a t i o n s  
on t h e  o p p o s i t e  p ag e*
25 gms* o f  c o m m e rc ia l  o -a m in o  - d ip h e n y l  i n  a p p r o x im a te ly  
400  m is*  w a te r  w as a c i d i f i e d  m t h  d r o p s  o f  e o n o e h t r a t e d  
h y d r o c h l o r i c  a c id *  A d o p tin g  t h e  no  m a l .  t e m p e r a tu r e  
r e s t r i c t i d h  f o r  t h e  o p e r a t i o n s  o f  d l a s o t i s a t i o n ,  2 IT so d iu m  
n i  t r i  t e  w as a d d e  d w i t h  m e c h a n i c a l  s t i r r i n g  t i  i l  exoess w as 
p r e s e n t *  A c l e a r  y e l lo w  s o l u t i o n  o f  th e  d ia z o  com pound 
w as t h u s  o b ta in e d *
To t h i s  s o l u t i o n ,  20 gms* o f  p o ta s s iu m  i o d i d e  w as 
a .d d ed , g i v i n g  a  d a r k  r e d  c o l o r a t i o n *  The s o l u t i o n  w as th e n  
p u t  on  t h e  w aite r b a t h  u n t i l  e v o l u t i o n  o f  n i t r o g e n  h a d  
c e a s e d *  A f t e r  w a s h in g  w i t h  so d iu m  b i s u l p h i t e ,  45  gms* o f  
an  o i l  w as s e p a r a t e d  a n d  vacuum  d i s t i l l e d ,  t h e  f r a c t i o n  
b o i l i n g  b e tw e e n  158^ a n d  160^0  a t  12  mms* b e i n g  c o l l e c t e d *
T h is  o i l  w as c o n v e r t e d  t o  t h e  m ag n esiu m  i o d i d e  c o m p le x  
b y  th e  n o rm a l G r ig n a r d  t e c h h iq u e *  16 gm s. o f  b e n z a ld é h y d e
w as a d d e d , y i e l d i n g  a. y e l lo w  o i l *  T h is  w as s e p a r a t e d ,  c o o le d
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■ i n  i c e  a n d  t r e a t e d  w i t h  2 33" ammonium c h l o r i d e *  I n s t e a d
o f  t h e  s o l i d  p r o d u c t  e x p e c t e d ,  a n o t h e r  o i l  w as o b t a i n e d ,
> :
 ^ w h ic h ,  a f t e r  s e p a r a t i o n  w as t r e a t e d  w i th  a  m i x t i r e  o f
i r  a c e t i c  a n d  s u l p h u r i c  a c id s *  A f t e r  b o i l i n g  a n d  c o o l i n g ,
s l e n d e r  w h i t e  n e e d l e s  w e re  o b t a i n e d  w h ic h  w e re  f i l t e r e d  
o f f  a n d  p u r i f i e d  b y  r e c r y s t a l l i s a t i o n  f ro m  m e th a n o l .  T hey  
m e l t e d  a t  145® C, a n d  fro m  t h e  s p e c  t r o p h o  tom e t r i e  e x a m in a t io n  
w e re  show n t o  b e  p u r e  9 - p h é n y l  f l u o r en e  *
P r e p a r a t i o n  o f  S ta n d a r d  U*V* d a ta *
T he sam e p r o c é d u r e  w as a d o p te d  i n  t h e  p r é p a r a i t  io n  o f  
t h e  s t a n d a r d  U.V* c u r v e s  f o r  a l l  t h e  m a t e r i a l s  u se d *  The 
m e th o d  o f  m a k in g  u p  t h e  s t a n d a r d  s o l u t i o n  h a s  a l r e a d y  b e e n  
d e s c r i b e d .  IVhere p u b l i s h e d  d a t a  w as a v a i l a b l e  i n  t h e  
l i t e r a t u r e ,  i t  w as p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  t h e  d i l u t i o n s  t h a t  
w o u ld  b e  n e c e s s a r y  o v e r  t h e  w a v e le n g th  r a n g e  b e in g  u s e d ,
200  t o  360 nya*
One c e l l  o f  t h e  i n s t r u m e n t  w as f i l l e d  id . th  p u r e  s o l v e n t  
a n d  t h e  o t h e r  w i t h  s o l u t i o n ,  th e  c e l l s  b e i n g  s i l i c a  o f  
1 cm* t h i c k n e s s .  The s l i t  w id th  u s e d  w as 0 * 2  mm* an d  
o b s e r v a t i o n s  w e re  m ade e v e r y  2 ro;u e x c e p t  when m axim a 
o r  m in im a  w e re  o b s e r v e d ,  t h e s e  p o i n t s  b e i n g  t r a c e d  a t  e a c h  
0*5  IÇU*
The c u r v e s  o b t a i n e d  f o r  t r i p h e n y l m e t h a n e  a n d  9 - p h e n y l  
f l u o r e n e  a r e  g iv e n  on g r a p h  I I I *
itrtfnt-t
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lO T estiM àtlo ia^  <6f p r o d u o t s  o f  p y r o ly s i s » ^
A s m a l l  c o n t a i n e r  w as m ade f ro m  P y re x  g l a s s ,  f i l l e d  
w i t h  t r i p h e n y l m e t h a n e ,  a n d  g l a s s  h lo w h  on  t o  t h e  i n j e c t o r  
sy s te m *  The i n j e c t o r  w as t h e n  pum ped down a n d  th e  v a l v e s  
c l o s e d ;  h y  a p p l y i n g  a  f la m e  c a r e f u l l y  t o  t h e  c o n t a i n e r  
t h e  m a t e r i a l  w as m e lte d *  The l i q u i d  h u h h le d  v i o l e n t l y  due  
t o  d i s s o l v e d  a i r  co m in g  o f f*  The v a l v e  w as o p e n e d  an d  
s h u t  r a p i d l y  s e v e r a . l  t im e s  w hen th e  m a t e r i a l  h a d  c o o le d  
t o  o n e  o r  tw o d e g r e s s  a h b v e  i t s  m e l t i n g  p o i n t .  l i q u i d  
a i r  w as t h e n  p l a c e d  r o u n d  th e  c o n t a i n e r  a n d  t h e  s y s te m  
pum ped o u t  th o r o u g h ly *
T h is  p r o c e d u r e  wa,s c a r r i e d  o u t  t h r e e  t im e s  b e f o r e  t h e  
m a t e r i a l  w as c o n s i d e r e d  t o  he  c d m p le t e ly  d e g a s s e d .
The r e l a t i o n  b e tw e e n  v a p o u r  p r e s s u r e  a n d  t e m p e r a tu r e  
f o r  T .PaM . i s  show n i n  g r a p h I V  A ^ . p .  o f  a b o u t  4 0 -5 0  mms* 
w as r e q u i r e d  t o  g iv e  r e p r o d u c i b l e  e m is s io n  fro m  th e  i n j e c t o r
aë'ë^sLte b o i l i n g  a t  218^0  w as u s e d  i n  t h e  
c o n t a i n e r  h e a t e r *
IV hile  t h e  c o n t a i n e r  xms co m in g  t o  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m  
th e  a p p a r a t u s  w as b r o u g h t  t o  a  s t a t e  o f  r e a d i n e s s  a s  
d e s c r i b e d  on  p a g e  59* i c e  w as u s e d  a s  a  c o o l a n t  on  t r a p  
T*1 arid  l i q u i d  a i r  on  t h e  o t h e r s .  The f u r n a c e ,  s w i tc h e d  
on  e a r l i e r  b y  a  V e n n e r  t im e  s w i t c h ,  w as a t  t h e  d e s i r e d  
o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e .  T he m a ss  s p e c t r o m e t e r  
h a d  b e e n  a l lo w e d  t o  w arm  u p  u n t i l  s t e a d y  c o n d i t i o n s  h a d  b e e n
J:.
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a t t a i n e d  and. t h e  g a s  h a .n d l ih g  s y s te m  w as pum ped o u t^
ZTuet b e f o r e  s t a r t i n g  t h e  r u n  t h e  g a s  h a n d l i n g  s y s tm a  
b y - p a s s ,  t a p  T 3 , w as o l e s e d  an d  o u t - e f f  G .O .B  lo w e r e d .  :
C u t - o f f s  0 . 0 . 1  a n d  0 . 0 . o w e re  lo w e r e d ,  a n d  t a p s  T4 an d  T5 
o p e n e d  to  a d m it  t h e  m a t e r i a l  t© t h e  o i r o u l a t i i q g  s y s te m .
M t r o g e n  w as t h e n  i n t r o d u c e d  f ro m  th e  g a s  m e a s u r in g  s y s te m  to  
t h e  a p p a r a t u s  a n d ,  w hen c e n d i t i e n s  w e re  s t e a d y ,  t h e  h y d ro g e n  }
find n i t r o g e n  v o l t a g e s  g iv e n  b y  t h e  m ass s p e c t r o m e t e r  w ere
n o t e d *  A c o m p le te  s c a n  o f  t h e  b a c k g r o u n d  fro m  m ass  12 
t o  m a ss  4 4 , a n d  t h e  p e a k s  o f  m a s s e s  7?  a n d  7 8 ,  w as t a k e n  
on th e  r e c o r d e r .
The s y s te m  w as th e n  r e a d y  f o r  th e  i n t r o d u c t i o n  
o f  t h e  t r ip h e n y lm e th m n e .  The m a ss  s p e c t r o m e t e r  w as f o c u s s e d  
on Hg (m /e  » 2 )  an d  th e  c h a r t  s t a r t e d . .  The i n j e c t o r  w as 
o p e n e d  an d  im m e d ia te ly  t h e  v o l t a g e  o f  t h e  Eg p e a k  b eg a n  
to  r i s e .  D u r in g  t h e  p a s s a g e  o f  t h e  m a t e r i a l  t h e  77 a n d  78  
p e a k s  w e re  e x a m in e d  . f o r  b e n z e n e  o r  p h e n y l  f r a # i e n t s  p ro d u c e d *  r
V/hen a  r e a s o n a b l e  am o u n t o f  h y d ro g e n  h a d  b e e n  fo rm e d , th e  
i n j e c t o r  w as c l o s e d  a n d  t h e  c o n t a i n e r  h e a t e r  s w i t c h e d  o f f .  . ;
I n v e s t i g a t i o n  o f  g a s e o u s  an d  v o l a t i l e  p r o d u c t s .
The h y d ro g e n  a n d  n i t r o g e n  p e a k s  w e re  n o te d  a n d , . . 
b y  a  c a l c u l a t i o n  s i m i l a r  t o  t h a t  d e t a i l e d  .on p a g e  5 2 ,  t h e  
g ram  m o le s  o f  h y d ro g e n  p r o d u c e d  w e re  f o u n d .  A c o m p le te  
s c a n  o f  th e  m a s s e s  12 to  44  w as r e p e a t e d ;  t h e r e  w as no 
i n c r e a s e  i n  a n y ,  n o r  w as t h e r e  a n y  i n c r e a s e  i n  t h e  77 o r
" 54 ~
7 8  p e a k s *  T h is  show ed  tha>t t h e r e  w as no c l e a v a g e  o f  a  b e n z e n e  
r i n g  f ro m  t h e  m o le c u le  n o r  r u p t u r e  o f  a  r i n g  l e a d i n g  to  
v a r i o u s  0^ a n d  Og f r a c t i o n s .  The a b s e n c e  o f  a n  i n c r e a s e  i n  
t h e  m ass  44  p e a k  show ed  t h a t  0 0 ^  h a d  n o t  b e e n  p r o d u c e d ;  
a n y  a i r  l e a k  i n t o  t h e  sj^stem  w o u ld  h a v e  p r o d u c e d  OOg b y  
c o m b u s tio n  o f  some t r i p h e n y l m e t h a n e .
The g a s e s  i n  t h e  s y s te m  w e re  pum ped; i n t o  t h e  g a s  
h a n d l i n g  s y s te m  b y  t h e  m e th o d  d e t a i l e d  p r e v i o u s l y ,  a n d ,  
a f t e r  m e a s u re m e n t o f  v o lu m e , w e re  p a s s e d  i n t o  t h e  OuO 
f u r n a c e *  A f t e r  c o m b u s t io n  o f  t h e  h y d ro g e n ,  t h e  g a s  
w as r e t u r n e d  f o r  f u r t h e r  m e a s u re m e n t o f  vo lum e*  T h is  
p r o v id e d  a  s e c o n d  e s t i m à t l bn  o f  t h e  h y d ro g e n *
I n v e s t i g a t i o n  o f  s o l i d  p r o d u c t s .
H a v in g  e v a c u a te d  t h e  s y s te m  a n d  c o m p le te d  t h e  
i n v e s t i g a t i o n  i n t o  t h e  g a s e o u s  p r o d u c t s ,  t h e  p r e s s u r e  w as 
r a i s e d  t o  1 a tm o s p h e re  ran d  t h e  t r a p  T . l  w as re m o v e d . The 
m a t e r i a l  i n  t h e  t r a p  w as a  p a l e  y e l l o w i s h  p i n k  c o lo u r*
A c e to n e ,  p r e v i o u s l y  p u r i f i e d  b y  d i s t i l l a t i o n ,  w as a d d e d  
t o  d i s s o l v e  t h e  m a t e r i a l ,  a n d  t h e  s o l u t i o n  w as t r a n s f e r r e d  
t o  a  t a r e d  b e a k e r .  The t r a p  im s  th o r o u g h ly  r i n s e d  i n t o  
t h e  b e a k e r  an d  t h e  s o l v e n t  e v a p o r a t e d  on t h e  w a te r  b a th #
A f t e r  c o o l i n g  i n  a  vacuum  d è s  s i  o a t  o r  t h e  b e a k e r  w as r e w e ig h e d  
a n d  h e n c e  t h e  am oun t o f  u n r e a c t e d  t r ip h e n y l m e t h a n e  an d  
p r o d u c t s  w as f o u n d .
T h is  m a t e r i a l  w as th e n  d i s s o l v e d  i n  m e th y l  a l c o h o l  an d  
t h e  s o l u t i o n  m ade u p  t o  100  m l .  i n  a  s t a n d a r d  f l a s k .
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IMil>rM 4 ^  Il •  « « u  S 9 * * B  « f t n  c  ir
o o
LpQ 0.0.
20200 2 5 0 3 0 0 350
' -  5 5 -  ' -" 9
T he n .V ,  à h s o r p t i o h  s p e c t r u m  -was d e t e r m in e d  a n d  a
c o m p le te  e x a m in a t io n  o f  a  t y p i c a l  c u rv e  i s  g iv e n  i n  g r a p h  V . Ï
Prom  t h e  p e a k s  o b s e r v e d  a t  SOSiÿi a n d  i n  t h e  *
g r a p h ,  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  p h e n y l  f l u o r ene w as p r e s e n t .
T h e re  w as no  a b s o r p t i o n  a t  w a v e le n g th s  a b o v e  350m)u h e n c e
i t  a p p e a r e d  t h a t  o n ly  p h e n y l  f l u o r e n e  a n d  t r ip h e n y l m e t h a n e
w e re  p r e s e n t #
The m e th o d  o f  c a l c u l a t i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  e a c h
o f  t h e  c o n s t i t u e n t s  i s  show n i n  t h e  f o l l o w i n g
W e ig h t o f  m a t e r i a l  c o l l e c t e d  i n  t r a p  T . l  =  0*540  gm s.
M a t e r i a l  d i s s o l v e d  i n  m e th a n o l ,  v o lu m e  =100 m is .
O p t i c a l  d e n s i t y  a t  303np =  .6 9 6  -  ( i )
« ” « 292np  =  .4 8 2  -  ( i i )
Prom  ( i ) ,  c o n c e n t r a t i o n  o f  p h e n y l  f l u o r e n e  = 0 .8 x l0 * '^ m o le /
l i t r e .
Prom  ( i i ) ,  " " " » = 0 .  8 x lO ""^ m o lc /
l i t r e .
S o l u t i o n  d i l u t e d  50  t i m e s .
O p t i c a l  d e n s i t y  a t  262  xip. =  0 .5 9 5
" " '* 270 mp =  0 .2 8 3
b u t  O.D# a t  262mu due  t o  ( 0 . 8 x l 0 ‘“'^ ) /5 0  m o l e / l i t r e  o f
p h e n y l  f l u o r e n e  = 0 .0 2 8
a n d  a t  270igu =  0 .0 2 5
O p t i c a l  d e n s i t y  d u e  t o  T .P .M . a t  2 6 2 o ^  = p . 365 -  ( i i i )a n d  a t  270mh = 0 .2 5 8  -  ( i v )
Prom  ( i i i  J , c o n c e n t r a t i o n  o f  T .P .M . =  4 x l O ~ % o l e / l i t r e .
P rom  ( i v )  ” •* " ” ^  4 x 1 0 " ^ o l e / l i t r e .
Hence triphenylmethane present 4xlO-W 50 x ( 100/1000 )moles /
|. A .^ • " ' »' ..", - . '*“ ■:; . ■' _ . , ‘ '■ - '  ^ ,., ■ ' ' V ,1-
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Table 4 .
P r o d u c t s  f r o m  T r i p h e n y l m e t h a n e
R u n E g  X  1 0 ®
g m / î n o l e s .
Fhenyl P l u o r e n e  x l O ^  
g m / f c o l e s .
T r i  p h e n y l m e  t h a n e  
X l O ^
g m / k o l e s .
4 . 8 0 . 8 0 2 0 . 0
6 • 2 . 2 5 2 . 2 1 1 6 . 0
7 . 0 3 . 0 3 3 6 . 8 8
. _,. . . . .  _  , . .  '  ^ ^- ' " /  "  i
a n d  p h e n y l  f l u o r e n e  p r e s e n t  =  0 . 8xlO ~^ x  1 0 0 /1 0 0 0  m o le s *  '
sp 0 , 8  X lo"" m o le s*
M o le s  Eg b y  m a ss  s p e c t r o m e t e r  -  0 * 7 9  % 10~^
-  5M o le s  Eg b y  c o m b u s t io n  a n a l y s i s  =  0*80  x  10
T hus t h e  n u m b er  o f  m o le s  o f  h y d r o g e n  p r o d u c e d  w as 
e q u a l  t o  t h e  m o le s  o f  p h e n y l  f l u o r e n e  p r o d u c e d ,  a n d ,  w i t h i n  
t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  d e t e r m i n a t i o n ,  t h e  a m o u n ts  o f  m a t e r i a l  
m e a s u r e d  g r a v i m e t r i c a l l y  a g r e e d  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  a s  a  
r e s u l t  o f  s p e c t r o p h o t o m e t r i o  a n a l y s i s .
The r e s u l t s  o b t a i n e d  f ro m  a  f u r t h e r  tw o c o n f i r m a t o r y  
r u n s  a r e  t a b u l a t e d  on t h e  p a g e  f a c i n g .
B o th  t r i p h e n y l m e t h a n e  a n d  p h e n y l  f l u o r e n e  a,re 
c o l o u r l e s s ,  b u t ,  a s  a l r e a d y  n o t e d ,  t h e  c o l o u r  o f  t h e  
m a . t e r i a l  i n  t h e  t r a p  w as p i n k .  T h i s  w as o b v i o u s l y  
a  m a t e r i a , !  p r e s e n t  i n  i n f i n i t e s i m a l  am oun t s i n c e  i t s  
e x i s t e n c e  d i d  n o t  p r e v e n t  e q u i v a l e n c e  b e tw e e n  t h e  a m o u n ts  
o f  h y d r o g e n  an d  p h e n y l  f l u o r e n e  f o r m e d .  The am oun t 
f o rm e d  i n  a  s i n g l e  r u n  w as q u i t e  I n s u f f i c i e n t  f o r  
i d e n t i f i c a t i o n ,  b u t  w^hile t h e  k i n e t i c  d a t a  w e re  b e i n g  
o b t a i n e d  a l l  t h e  s o l i d  p r o d u c t s  w e re  r e t a i n e d  a n d  t r e a t e d  
a s  a  w h o le  o h r o m a t o g r a p h i c a l l y .
The f i r s t  p rob lem , i n  t h e  s e p a r a t i o n  wa,s t o  g e t  
r i d  o f  t h e  en o rm o u s  e x c e s s  o f  t r i p h e n y l m e t h a n e  a n d  i t  
w as  f o u n d  t h a , t  t h e  c o l o u r e d  m a t e r i a l  w as r a t h e r  m ore  
s o l u b l e  i n  p e t r o l e u m  e t h e r .  A c c o r d i n g l y ,  t h e  co m b in ed  
p r o d u c t s  w e re  p l a c e d  i n  a  f l a s k  a n d  p e t r o l e u m  e t h e r
>4 ,■ '■'■ "t’-'V., '.' ■■ •■'•■. V,- V % . ‘ - . ':,  ■■,'■■ '. . ... - ' ; ' \■ ;■ -- - - ■ -  58 -  • .
w as ad d e d #  The f l a s k  w as s h a k e n  f o r  a b o u t  a n  h o u r  i n  an  
e l e c t r i c  s h a k e r ,  w h en , a f t e r  s e t t l i n g ,  t h e  e t h e r  w as 
d e c a n te d *  The p r o c e s s  w as r e p e a t e d  u n t i l  t h e  e t h e r  no  ; 
l o n g e r  becam e c o l o u r e d  i n  t h e  s h a k i n g .  The c o m b in e d  e x t r a c t s  
w e re  c o n c e n t r a t e d  som ew hat a n d  f i l t e r e d .
A co lu m n  w as p r e p a r e d  w i t h  a c t i v a t e d  a l u m i n a ,  20 cm s. 
if l o n g  a n d  1 cm. d i a m e t e r .  The p e t r o l e u m  s o l u t i o n  was
1 * p o u r e d  i n  t h e  co lu m n  a n d  t h e  d o l o u r e d  m a t e r i a l  w as
o b s e r v e d  t o  s t a y  a t  t h e  t o p .  The co lum n w as e l u t e d
■/- w i t h  n - h e x a n e  a n d  t h e  e l u a t e  c o n t i n u o u s l y  e x a m in e d  i n  t h e  
n .V .  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  The f i r s t  f r a c t i o n  c o n s i s t e d  
o f  p u r e  p h e n y l  f l u o r e n e ,  f o l l o w e d  b y  m i x t u r e s  o f
-vX- p h e n y l  f l u o r e n e  a n d  t r i p h e n y l m e t h a n e  a n d  f i n a l l y
b y  p u r e  t r i p h e n y l m e t h a n e ,  t h e  c u r v e  o f  w h ic h  w as :
■■ -X > i d e n t i c a l  w i t h  t h a t  o b t a i n e d  f o r  t h e  s a m p le  o f  t h e  m a t e r i a l
e x a m in e d  i n  t h e  i n i t i a l  p r e p a r a t i o n .  T h i s  showed t h s , t  
t h e  m a t e r i a l  u s e d  w a s ,  i n d e e d ,  q u i t e  p u r e ,  s i n c e ,  h a d  
t h e r e  b e e n  a n y  i m p u r i t i e s ,  t h e y  w o u ld  h a v e  b e e n  s e p a r a t e d
- .
a n d  n o t i c e d  d u r i n g  t h e  c h r o m a t o g r a p h i c  a n a l y s i s .  % e n  
t h e  e l u a t e  w as p u r e  n - h e x a n e ,  t h e  e l u t i n g  l i q u i d  w as 
c h a n g e d  t o  5 ^  MeGH i n  b e n z e n e .  T h i s  c a u s e d  t h e  r e d  
b a n d  t o  move down t h e  c o lu m n , a n d ,  a s  b e f o r e ,  s a m p le s  
w e re  t a k e n ,  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s ,  d i s s o l v e d  i n  m e t h a n o l  
a n d  examined s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y .  F i n a l l y  t h e  r e d  
b a n d  w as w a sh e d  o u t ,  b u t  i t  remained as an o i l  on  e v a p o r a , t i o n
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o f  t h e  s o l v e n t .  F u r t h e r  t r e a t m e n t  i n  two m o re  c o lu m n s  
u s i n g  p u r e  b e n z e n e  a s  t h e  s o l v e n t  a n d  e l u t i n g  l i q u i d  
y i e l d e d  f i n a l l y  a  m a t e r i a l  w h ic h ,  on  r e c r y s t a l l i s a t i o n ,  
g a v e  c l u s t e r s  o f  o r a n g e  y e l l o w  c r y s t a l s .  I n  a l l ,  3 . 6  mgm. 
o f  t h e  m a , t e r i a l  w as o b t a i n e d  f ro m  some 160 r u n s .  A c u r v e  
f o r  t h e  l i g h t  a b s o r p t i o n  i s  g i v e n  i n  g r a p h  V I .
The m a t e r i a l  m e l t e d  s h a r p l y  on  t h e  h o t  s t a g e  
m i c r o s c o p e  a t  6 8 ^ 0 .  A s a m p le  w as  s e n t  f o r  m ic r o  a n a l y s i s * -  
a n d  t h e  f o l l o v / i n g  r e p o r t  w as r e c e i v e d : -
M o l e c u l a r  w e i g h t  3 1 4 .
S m p i r i c a l  f o r m u l a
T h e se  f i g u r e s  h a v e  a  n u m e r i c a l  d i s c r e p a n c y  o f  some 
IQ^ b u t  t h e  a n a l y s i s  i t s e l f  w as  an  e ic h ie v e m e n t  i n  v ie w  o f  
t h e  s i z e  o f  t h e  s a m p le  a v a i l a b l e .  S p e c u l a , t i o n  on  t h e  
i d e n t i t y  o f  t h i s  m a t e r i a l  w i l l  b e  r e s e r v e d  f o r  t h e  
d i s c u s s i o n  s e c t i o n .
K i n e t i c  s t u d y  o f  t r i p h e n y l m e t h a n e .
I n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a  b o n d  s t r e n g t h  i n  an  
o r g a n i c  m o l e c u l e  b y  t h e  m e th o d  o u t l i n e d  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n ,  
i t  i s  n e c e s s a r y  th a , t  t h e  r u p t u r e  o f  t h i s  b o n d  s h a l l  be  t h e  
r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p  o f  t h e  r e a c t i o n  w h ic h  r e s u l t s  i n  t h e  
t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e .  The m o l e c u l e  s p l i t s  
up» i n  g e n e r a l ,  i n t o  o n e  r a d i c a l  a n d  o n e  a to m , o r  i n t o  t w
*  ^ i c r o  a n a l y s i s  b y  D r s .  W ei1 e r  a n d  S t r a u s s ,  O x f o r d .  -
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r a d i c a l s * '  T h e s e  f r a g m e n t s  w i l l  t h e n  u n d e r g o  f u r t h e r  
r e a c t i o n ,  e i t h e r  b y  m i g r a t i o n  o f  a to m s  o r  b y  o t h e r  
s e c o n d a r y  p r o c e s s e s  a n d  becom e s t a b l e  e n t i t i e s *  I t  i s  
d e s i r a b l e  t o  s u p p r e s s  t h e s e  s e c o n d a r y  r e a c t i o n s  so  t h a t  t h e
■ f' e x p r e s s i o n  f o r  t h e  w h o le  r e a c t i o n  c a n  b e  i n t e r p r e t e d
a n d  a  m echa,n ism , c a p a b l e  o f  s im p le  p r o o f ,  b e  p r o p o s e d *
The o n l y  p r o d u c t s  o b t a i n e d  f r o m  t r i p h e n y l m e t h a n e
h a v e  b e e n  shown t o  be  p h e n y l  f l u o r e n e ,  p r o d u c e d
e q u i m o l e c u l a r l y  w i t h  h y d ro g e n *
I n  o r d e r  t o  o b t a i n  u s e f u l  k i n e t i c  d a t a  on  t h i s
r e a c t i o n  t h e  f o l l o w i n g  p o i n t s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d : -
( a )  t h e  e f f e c t  o f  v a r y i n g  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  
t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .
%
V f '
'.vW.
( b )  t h e  e f f e c t  o f  v a r i a t i o n s  i n  t h e  p a r t i a l  
p r e s  s u r e  o f  t r i p h e n y l m e t h a n e  a n d  i n  t h e  
X t im e  o f  r e a c t i o n *
:/v r ( o )  t h e  t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  r e a c t i o n  
v e l o c i t y .  ,
E x p e r i m e n t a l  w o rk .
C a l i b r a t i o n  o f  t h e  i n j e c t o r  s y s t e m  w as c a r r i e d  o u t  
u s i n g  t h r e e  d i f f e r e n t  l i q u i d s  i n  t h e  c o n t a i n e r  h e a t e r .
I n  t h e  c a l i b r a t i o n s  t h e  a p p a r a t u s  w as  i n  t h e  same 
c o n d i t i o n  a s  i n  t h e  k i n e t i c  e x p e r i m e n t s  s a v e  t h e , t  t h e  
f u r n a c e  w as b e lo w  t h e  minimum t e m p e r a t u r e  f o r  d e c o m p o s i t i o n .  
A l l  o t h e r  c o m p o n e n ts  w e re  a t  t h e i r  n o r m a l  o p e r a t i n g  
t e m p e r a t u r e s *  The i n j e c t o r  w as  o p e n e d  f o r  30 m i n u t e s  
"and t h e  m a t e r i a l  w h ic h  c o l l e c t e d  i n  t h e  t r a p  a t  t h e  f u r n a c e
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Table 5*
D e l i v e r y  o f  i n j e c t o r  u n i t *
L i q u i d B . P t . M o le s  T . P . M . /  m i n u t e .
A v e ra g e  m o l e s /  m i n u t e . ,
B e n z y l
A c e t a t e . 216° C 0 .7 6 00 .7 5 8
0 .7 5 2
0 .7 5 6
M e th y l
s a l i c y h a t e . 222°G 1 .2 4 0
1 .2 2 5
1 .2 3 0
1 .2 3 1
P h e n y l
p r o p y la l c o h o l . 235°G 2 .4 7 02 .3 0 0
2 .3 2 0
2 .3 6 6
a', ‘ ■ y *•» •> ;. '-' • ..X
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o u t l e t  w as r e m o v e d ,  t h e  p r o d u c t  d i s s o l v e d  i n  a c e t o n e ,  a n d  
w e ig h e d  a f t e r  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  a c e t o n e .  T h i s  w as r e p e a t e d  
t h r e e  t i m e s  a t  e a c h  h a t h  t e m p e r a t u r e .  The r e s u l t s  
a r e  c o l l e c t e d  i n  t a b l e  5 .
A d e c o m p o s i t i o n  e x p e r i m e n t  i n v o l v e d  o p e n in g  t h e  
f /  i n j e c t o r  f o r  a  g i v e n  l e n g t h  o f  t i m e ,  n o t i n g  t h e  p r e s s u r e s
on  t h e  M cLeod g a u g e s  e a c h  m i n u t e  d u r i n g  t h e  r u n ,  a n d  
m e a s u r i n g  t h e  h y d r o g e n  p r o d u c e d  on  t h e  m a ss  s p e c o r o m e t e r ,
/  c h e c k i n g  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  i n s t r u m e n t  on t h e  n i t r o g e n
B  p e a k  a t  e a c h  r e a d i n g .  A f t e r  a  s e t  o f  r u n s  w as c a r r i e d
o u t  i n  t i l l s  way t h e  h y d r o g e n  w as t r a n s f e r r e d  t o  t h e  g a s  
B  m e a s u r i n g  s y s t e m  a n d  t h e  t o t a l  am oun t p r o d u c e d  w as
/  m e a s u r e d  b y  c o m b u s t io n .  The s o l i d  m a t e r i a l  i n  t h e
/  f u r n a c e  o u t l e t  t r a p  w as d i s s o l v e d  i n  a c e t o n e  an d  f i n a l l y
w e ig h e d .  The p r o d u c t  w as r e t a i n e d .  By f o l l o w d n g  t h i s  
s y s t e m  a  c o n t i n u o u s  d a y  t o  d a y  c h e c k  w as c a r r i e d  o u t  on 
t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  h y d r o g e n  a n d  s o  a l l o w a n c e  c o u l d  be  
made f o r  a n y  d e v i a t i o n s  o f  t h e  i n j e c t o r  u n i t  f ro m  i t s  
c a l i b r a t e d  v a l u e .  T h e s e  dev ian t i o n s  w e re  g e n e r a l l y  
t r a c e d  t o  a l t e r a t i o n s  i n  t h e  b a r o m e t r i c  p r e s s u r e  a n d  
h e n c e  t o  v a r i a t i o n s  o f  t h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  t h e  l i q u i d  
i n  t h e  c o n t a i n e r  h e a t e r .
C heck  o f  f i r s t  o r d e r  b e h a v i o u r .
•3>
As d e t a i l e d  p r e v i o u s l y ,  t o  e s t a b l i s h  a d h e r e n c e  t o  t h e  
f i r s t  o r d e r  la w  t h e  v e l o c i t y  c o n s t a n t  h a d  t o  be  p r o v e d  
i n d e p e n d e n t  o f  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l ,  t im e
. : -
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T able; 6 C h a n g es  i n  R e a c t i o n  C o n d i t i o n s *  
V a r i a t i o n  o f  p a r t i a l  p r e s s u r e *
Temp. Bun Time o f  c o n t a c t P a r t i a l  p r e s s u r e , kOK s e c s . mm.Eg. (,880 )
963 18 ,4 8 2 .6 8 .0 1 0 1101 .4 3 9 .1 8 .0 0 8 8
1006 76 .4 2 3 .3 4 6 .oSaS162 .3 9 7 .1 3 6 .0 3 9 4
QAA 22 .4 1 8 .0 7 5 .0 3 1 8vO*à 29 .4 2 7 .1 5 2 .0 3 0 8
V a r i a t i o n  o f  Time o f  C o n t a c t .
Temp * Run Time o f  c o n t a c t P a r t i a l  p r e s s u r e°K s e c s . mm.Eg. ( s e c
QQA 12 .3 4 2 .1 2 4 .0 3 1 0WO 113 .7 0 2 .1 8 2 .0 2 9 5
1003 125 .7 6 .1 9 3 .0 3 8 8160 .2 1 2 .1 8 2 .0 4 0 0
1003 US'"..... . 4 9 8 .1 8 2 .0 4 0 0119 .8 6 5 .2 1 6 .0 3 8 9
V a r i a t i o n  o f  S u r f a c e  A rea*
Temp.OK Run Time o f  c o n t a c t  s e c s .
P a r t i a l  p r e s s u r e  mm. E g . ( ^  - 1 )  ( s e c
1049 4616 6p
.3 8 6
.5 1 9
.1 1 8
.1 8 3
.2 0 6 5
.2 0 9 8
1055 1501 69p
.4 5 0
.5 1 7
.1 6 0
.1 8 4
.2 3 3 5
.2 3 4 9
1056 50 .2 6 2 .0 8 1 .2 2 7 0
k.,..;-,..-.,..,.,,........—...... .5 0 1 .1 7 9 , .2 2 9 4
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o f  c o n t a c t ,  a n d  p a r t i a l  p r e s s u r e .
P a r t i a l  p r e s s u r e *
The p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  t h e  r e # . c t a n t  was v a r i e d  
b y  a l t e r i n g  t h e  tem p  era , t u  r e  o f  t h e  c o n t a i n e r  h e a t e r ,  t h u s  
v a r y i n g  t h e  a m o u n t o f  m a t e r i a l  i n j e c t e d  i n t o  a  g i v e n  
p r e s s u r e  o f  n i t r o g e n .
The r e s u l t s  o f  t h e  r u n s  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  6 •
Time o f  c o n t a c t .
/  The s p e e d  o f  p u m p in g  t h e  c i r c u l a t i n g  n i t r o g e n  c o u l d
b e  a l t e r e d  b y  c h a n g in g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  h e a t e r  b a t h  
o f  t h e  c i r c u l a t i n g  pump. The t i m e  o f  c o n t a c t  i s  t h e  
t im e  o f  r e s i d e n c e  o f  a  m o l e c u l e  i n  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  a n d  
i s  d e r i v e d  a s  f o l l o w s
. U s in g  t h e  r e l a t i o n s h i p  PV/% c o n s t a n t ,  t h e  v o lu m e
o f  a  m o le  o f  g a s  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o b t a . i n i n g  i n  t h e
r e a c t i o n  v e s s e l  may b e  e x p r e s s e d  a s  
P i  TV*F * T i*  ^  w h e re  P ^ ,  ^1  3 ?e fe r  t o  n o rm a l/  '  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e .
vo lu m e o f  f u r n a c e .The t im e  o f  c o n t a c t ,  t  “  v o lu m e  o f  g a s / s e c o n d .
v o lu m e  o f  f u r n a c e  x  Tq x  P 
*  PlVpT X r a t e  o f  f l o w  o f  g a s  i nm o l e s / s e c o n d .
• . ,I n  f l o w  sy s te m s  o f  t h e  t y p e  u s e d  i n  t h i s  w ork  i t  i s
It
B e x p e r i m e n t a l l y  d i f f i c u l t  t o  a l t e r  t h e  t im e  o f  c o n t a c t
B  w i t h o u t  p r o d u c i n g  a  c h a n g e  i n  t h e  p r e s s u r e  w i t h i n  t h e
K- r e a o t i o n  v e s s e l ,  b o t h  o f  t h e  c a r r i e r  g a s  a n d  t h e  r e a c t a n t .
"T"
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C a r e f u l  m a n i p u l a t i o n  o f  t h e  t o t a l  q u a n t i t y  o f  g a s  i n  t h e  ^
s y s t e m  e n a b le d ,  t h e  p r e s s u r e  o f  t h e  c a r r i e r  g a s  t o  be 
m a i n t a i n e d  c o n s t a n t  f o r  d i f f e r e n t  f l o w  r a t e s ,  "vdiile i n  o r d e r  
t o  a d j u s t  t h e  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e ,  t h e  num ber o f  m o le s  
i n j e c t e d  h a d  t o  be  v a r i e d .
T a b le  6 . show s t h e  r e s u l t s  o f  t h e  s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s .
S u r f a c e  a r e a  o f  r e a c t i o n  v e s s e l .
The s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  f u r n a c e  was a l t e r e d  by p l a c i n g
s i l i c a  w o o l i n  t h e  f u r n a c e .  The w o o l u s e d  h a d  a  s u r f a c e  
a r e a  o f  1136 s q .c m .  p e r  gram  a n d  t h e  3 .1 7  gm s. t a k e n  
r e p r e s e n t e d  a n  a r e a  o f  3601 s q .c m s .  The e f f e c t i v e  s u r f a c e  
a r e a  o f  t h e  f u r n a c e  i /^a's 514 s q . c m s . ,  h e n c e  t h e  i n t r o ­
d u c t i o n  o f  t h e  w o o l  r e p r e s e n t e d  a.n e i g h t - f o l d  i n c r e a s e  i n  a r e a #
R uns d o n e  i n  t h e  p a c k e d  f u r n a c e  a r e  c o m p a re d  w i t h  
t h o s e  done i n  an  u n p a c k e d  f u r n a c e , i n  t a b l e  6 .
The d a t a  g i v e n  i n  t h e  t h r e e  t a b l e s  show t h a t  t r i p h e n y l -  
m ethA ne u n d e r g o e s  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  b y  a  u n i m o l e c u l s T  
m e ch a n ism  a n d  f u r t h e r  e x p e r i m e n t s  w e re  c a r r i e d  o u t  t o  
e s t i m a t e  t h e  v e l o c i t y  c o n s t a n t  o f  t h e  d e c o m p o s ! t i o n  o v e r  
a  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s .  The r a n g e  s e l e c t e d  c o v e r s  132^ 
f ro m  939°  t o  1071^ic a n d  f u l l  d e t a i l s  a r e  t a b u l a t e d  i n  
t h e  s e c t i o n  d e a l i n g  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s .  The 
l o g a r i t h m  o f  t h e  w e i g h t e d  m ean o f  t h e  v e l o c i t y '  c o n s t a n t s  a t  
e a c h  t e m p e r a t u r e  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  r e c i p r o c a l  o f
GRAPH W
ITY CONStANT-^l/TEMPERATURE K
u m:
m
0*0
1-0
O O
20
9 .7 I Q9 .59 .3 9 .6 lO .I10.09 .9
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o f  t e m p e r a t u r e  on  g ra p liT O  g i v i n g  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  
f ro m  w h ic h  t h e  a c t i v a i t ! on e n e r g y  m ay he  d e d u c e d .  
C a l c u l a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  o f  a, r u n .
( a )  T r e a t m e n t  o f  m a ss  s p e c t r o m e t r i c  d a t a -
i n  a l l  m a ss  s p e c t r o m e t r i c  a n a l y s e s  a  c u r r e n t  o f  i o n s  
p r o d u c e s  a  v o l t a g e  V a c r o s s  t h e  g r i d  r e s i s t o r  o f  t h e  
a m p l i f i e r  a n d  t h i s  i s  t h e  o u t p u t  q u a n t i t y  s u p p l i e d  h y  
t h e  i n s t r u m e n t .  The i n p u t  t o  t h e  i n s t r u m e n t  c o n s i s t s  o f  
a  r a t e  o f  f l o w  o f  a  g a s  t h r o u g h  a  l e a k  s y s t e m  a n d  i s  
p r o d u c e d  h y  a  p r e s s u r e  p  mm. o f  t h e  g a s  i n  t h e  s a m p le  
s y s t e m .  I t  i s  t h e  c o n s t a n t  a im  i n  t h e  u s e  o f  t h e  m a ss  
s p e c t r o m e t e r  f o r  a n a l y s i s  t o  k e e p  t h e  s e n s i t i v i t y  f a , c t o r  
( p / V ) c o n s t a n t  h y  s t a n d a r d i s a t i o n  o f  c o n d i t i o n s .
I n  t h e  p r e s e n t  w o rk  t h e  v o lu m e  o c c u p i e d  h y  t h e  
s a m p le  w as t h e  k i n e t i c  f l o w  s y s t e m  a n d  h y  d i r e c t  
m e a s u r e m e n t  o f  g a s  p r e s s u r e s  i t  i s  p o s s i b l e  t o  c a l i h r a . t e  
t h e  i n s t r u m e n t  a n d  d e r i v e  r e l a t i o n s h i p s  o f  t h e  t y p e  
p ^ ^  cc a n d  p^^^=  |à p ^ ^ .  The v a l u e s  o f  cfc. a n d  p
t e n d e d  t o  c h a n g e  f ro m  d a y  t o  d a y  h u t  t h e  r a t i o w a s  
c o n s t a n t .  (T he  c h a n g e  r e f e r r e d  t o  p r o b a b l y  r e s u l t s  
f ro m  i o n  s o u r c e  c o n d i t i o n s  b e i n g  d i s t u r b e d  h y  t h e  
i n s t r u m e n t  b e i n g  u s e d  f o r  a  v a r i e t y  o f  p u r p o s e s . )
I t  i s  v e r y  d e s i r a b l e  i n  m a s s  s p e c t r o m e t r y  t o  p e r f o r m  
t h e  n e c e s s a r y  c a l i b r a t i o n s  so o n  a f t e r  t h e  m e a s u r e m e n t  
o f  a n  unknow n c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h i s  w as d i f f i c u l t  t o  
a c h i e v e  f o r  h y d r o g e n  d u r i n g  a  k i n e t i c  r u n .  An i n t e r n a l
-  .e? “
s t a n d a r d  f o r  c a l i b r a t i o n  was a v a d l a b l e ,  h o w e v e r ,  i n  t h e  
n i t r o g e n  o f  t h e  c i r c u l a t i n g  s y s t e m .  O b s e r v a t i o n s  w ere  
t h e r e f o r e  r e c o r d e d  o f  p^ ]g*2 > ^^^2  "* p r e s s u r e
o f  n i t r o g e n  an d  t h e  o u t p u t  v o l t a g e s  f o r  n i t r o g e n  an d  
h y d r o g e n  t a k e n  a t  i n t e r v a l s  d u r i n g  a r u n .  The unknow n 
a n d  d e s i r e d  p r e s s u r e  o f  h y d r o g e n  c a n  be o b t a i n e d  b y  u s e  
o f  t h e  r e l a t i o n s h i p s  -
% 2
I n  p r a c t i c e  i t  w as m o re  c o n v e n i e n t  t o  d e r i v e  
n \ i 2~  î^umber o f  m o le s  i n  t h e  c i r c u l a t i n g  s y s t e m  
c o r r e s p o n d i n g  t o  p^^^mm. C l e a r l y  t  P h 2 ^
i s  a  c o n s t a n t  d e t e r m i n e d  b y  t h e  v o lu m e a n d  t e m p e r a t u r e  o f  
t h e  a p p a r a t u s .
T h i s  l e a d s  t o
1^2 == ^H2 • ( ^ 2  /
S i m i l a r l y  t h e  i n j e c t i o n  o f  a, known num ber o f  m o le s  
o f  h y d r o g e n  ( n ^ g ) f ro m  a  g a s  b u r e t t e  d u r i n g  i n i t i a l  
c a l i b r a t i  on e s t a b l i s h e â
% 2  — ^  • ( % 2  /  & 2 ^
% 6m t h e s e  1 e q u a t i o n s  t h e  c o n s t a n t s  
e l i m i n a t e d : -
=  " » a  '  r  ■ V h„ ■
■'C
■ - Î
;/T:'
: ÿi'
I n  p r a c t i c e  d u r i n g  c a l i b r a t i o n s  w i t h  h y d r o g e n  a n d  
n i t r o g e n  a  p l o t  o f  n ^  a g M .n s t  Vg yw as m ade a n d  t h e
s l o p e  t a k e n  i n  o r d e r  t o  u s e  t h i s  e x p r e s s i o n »
(b )  A p p l i c a t i o n  t o  a  p a r t i c u l a r  ex am p le#
oP u r n a c e  t e m p e r a t u r e  = 723  G.
D u r a t i o n  o f  r u n  « 7 m in e .  23 s e c s .
T .P .M . i n j e c t e d  i n t o  a p p a r a t u s  » 6 .4 8  x  10*"^ m o l e s .
I n i t i a l  p r e s s u r e  a t  l e a k  o f  m a ss  s p e c t r o m e t e r  a  4 .60m m . 
I n i t i a l  v o l t a g e  p f  n i t r o g e n  = 4 . 3 4 v .
r i n x t i a l  v o l t a g e  o f  h y d r o g e n  % 210mv.
S e n s i t i v i t y  o f  m a ss  s p e c t r o m e t e r  % 4 . 6 0 / 4 . 3 4  
• * .  |3 X ( v o l t a g e  o f  h y d r o g e n )  »  210mv x  4 . 6 0 m m /v /4 .34%222mm. 
Mo L eod  g a u g e  p r e s s u r e s :
4 . 6 7 ,  3 . 1 0 ;  4 . 7 0 ,  3 . 0 5 ;  4 . 6 7 ,  3 . 0 6 ;  4 . 6 5 ,  3 . 1 6 ;
4 . 6 5 ,  3 . 0 5 ;  4 . 6 5 ,  3 . 1 0 .
P i n e d  p r e s s u r e  a t  l e a k  o f  m a s s  s p e c t r o m e t e r  j»  4 .67m m .
P i n a l  v o l t a g e  o f  n i t r o g e n  *= 4 . 3 0 4 v .
P i n a l  v o l t a g e  o f  h y d r o g e n  « 2 6 4 . 9mv.
S e n s i t i v i t y  o f  m a ss  s p e c t r o m e t e r  «  4 . 6 7 / 4 . 3 0 .
. . ^  X v o l t a g e  o f  h y d r o g e n  * 2 6 4 . 9 x 4 . 6 7 / 4 . 3 0  287mv.
4 :' " ' ~ 69 "  ' !'
f.^
-f
-r.- r
•"’x;
' t
.4;
v=
* Z \  , ( )3 X v o l t a g e  o f  h y d r o g e n )  =  65mv.
Prom  c a l i b r a t i o n  o f  i n s t r u m e n t ,  m o le s  Eg p ro d u ced .% = .0 7 x l0 " '^
R a t e  o f  f l o w  o f  g a s  i n  s y s te m  = c a p i l l a r y  c o n s t a n t  x  ,
( h i g h e r  M cLeod p r e s s u r e ) -  
( l o w e r  M cheod p r e s s u r e } " ^
=  5 .3 1 0  X 10"® X 1 2 .1 9 .
Time o f  c o n t a c t  =  0 . 5 4 2  s e c o n d s *
2 .3 0 3  6 . 4 8 - x  10"4  . .
, ?:■ H ence  k  = 0 . 3 4 2  l o g .  ( 6 . 4 8  -  7Ô7) x  10"  ' =  0 .0 3 1 0  s e o " ^ .* U se  o f . d e u t e r i u m  a s  c a r r i e r  g a s .
 ^ —  ,
' The I d e e o m p o s i t i o n  o f  t r i p h e n y l m e t h a n e  t o  y i e l d  p h e n y l
f l u o r e n e  a n d  h y d r o g e n  w as t h o u g h t  t o  p r o c e e d  b y  l o s s  o f  t h e  
m e t h y l e h i c  h y d r o g e n  a to m  " g iv i n g ,  a s  an  i n t e r m e d i a t e  p r o d u c t ,  
t h e  t r i p h e n y l m e t h y l  f a d i o a l . I n  a n  e n d e a v o u r  t o  p r o v e
t h e  e x i s t e n c e  o f  h y d r o g e n  a to m s  i n  t h e  s y s t e m ,  d e u t e r i u m  
w as u s e d  a s  t h e  c a r r i e r  g a s  i n  t h e  c i r c u l a t i n g  s y s t e m .
W i th  t M s . ,  c o n s i d e r a b l e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m o l e c u l e s  o f  
a  r e a c t i o n  w i t h  h y d r o g e n  a to m s  w o u ld  be e x p e c t e d  a c c o r d i n g  
t o  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n : -
H 4  D j ------ > HD 4  D
T h u s ,  w hen c a r r y i n g  o u t  t h i s  e x p e r i m e n t ,  t h e  Dp p e a k  
on t h e  m a ss  s p e c t r o m e t e r  (m ass  4 )  s h o u l d  f a l l  a s  t h e  HD 
p e a k  (m ass  5 )  r i s e s .  I f  p h e n y l  f l u o r e n e  w as made fi 'om  
t r i p h e n y l m e t h a n e  b y  e l i m i n a t i o n  o f  a  c o m p le te  m o l e c u l e  
o f  h y d r o g e n  i n  o n e  s t a g e  t h e n  t h e  f o r m a t i o n  o f  HD s h o u l d  
b e  s l i g h t .
D I A G R A M  8.
APPARATUS F O P  THE PREPARATION OF
OLEUM.
0^0.
]Pr eü) ^ à t i b h  :of 7: y:
The p r e p a r a t i o n  o f  s u l p h u r  t r i o x i d é  % a s  c a r r i e d  o u t  
u s i n g  o le u m  a.s s t a r t i n g " m a t e r i a l « :  The a p p a r a t u s  shovm i n
d ia g r a m  8 w as m a d e # I t  c o n s i s t e d  o f  a  c o n t a i n e r  f o r  t h e  
o le u m  a n d  a  t r a i n  o f  p h o s p h o r o u s  p e n t  o x i d e  t r a p s ,  e a c h  
p a i r  b e i n g  s e p a r a t e d  "by a  c o n t a i n i n g  v e s s e l  o f  a.*bout 10m ls*  
c a p a c i t y  i n t o  x*7hich t h e  SO^" c o u l d  "be f r o z e n  b y  a  s u i t a b l e  
c o o l i n g  b a th *  T r o u b l e  w as e x p e r i e n c e d  t h r o u g h  t h e  P 2O5 
t r a p s  b l o c k i n g  u p .  b u t  t h i s  w as o v e rco m e  by  f i l l i n g  t h e  t r a p s  
w i t h  l o n g  g l a s s  w o o l f i b r e s  a s  a  b a s e  f o r  t h e  p o w d e r .
When t h e  SO5 h a d  b e e n  c o l l e c t e d  i n  t h e  f i r s t  c o n t a i n e r ,  
t h e  o le u m  b o i l e r  w as d e t a c h e d ,  t h e  s y s t e m  s e a l e d  a t  o n e  e n d ,  
a n d  a t t a c h e d  t o  a  4h i g h r  vacuum  s y s t e m  a t  the^  o t h e r  . "When 
t h e  p r e s s u r e  w as l o w e r e d  t o  lO ^ ^ c m s .  m e r c u r y , t h e  p u m p in g  
e n d  o f  t h e  s y s t e m  w as s e a l e d  a n d  t h e  80% w as d i s t i l l e d  t o  
a n d  f r o  t h r o u g h  one  o f  t h e  PgOg t r a p s .  T h i s  r e p e a t e d  
d i s t i l l a t i o n  w as c o n t i n u e d  u n t i l  t h e  SO3 m e l t e d  a t  1 6 ^ 0 .
A c a l c u l a t e d  v o lu m e  w as f i n a l l y  c o l l e c t e d  i n  t h e  t h i r d  
c o n t a i n e r  w h ic h  w as re m o v e d  a n d  s e a l e d .  The c o n t a i n e r  
w as  t h e n  a t t a c h e d  t o  t h e  a p p a r a t u s  shcvm i n  t h e  lo w e r  
d i a g r a m ,  c o n t a i n i n g  p u r e  d e u t e r i u m  o x id e  i n  t h e  f l a s k .
W ith  a  s o l i d  c a r b o n  d i o x i d e  c o o l i n g  b a t h  r o u n d  t h e  
t h e  s y s t e m  t^jas e v a c u a t e d  a n d  s e a l e d  o f f *  The c o o l i n g  b a t h s  
r o u n d  t h e  D2O a n d  t h e  SO3 w e re  v e r y  g r a d u a l l y  lo w e r e d  
t o  a l l o w  t h e  SOg t o  d i s t i l  o v e r  t o  t h e  h g O . T h u s  ^ 2 ^ %  
w as  p r e p a r e d  o f  d é f i n i  t e  c o n c e n t r a t i o n ,  ( 6H) , t o  g i v e  a  
s u i t a b l e  ^ l e c t r i c d l  o o n d u c t i V i t y  f o r  t h e  nex^ ^^ ^^ ^^  s t e p  o f
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t h e  p r e p a r a t i o n *
D e u te r i u m  g a s  w as  o b t a i n e d  b y  e l e c t r o l y s i s  o f  t h e  
d e u t e r o - s u l p l m r i c  a c i d ,  t h e  s y s t e m  b e i n g  e v a c u a t e d  b e f o r e  
s t a r t i n g  t h e  e l e c t r o l y s i s *  The g a s  w as s t o r e d  i n  2 l i t r e  
f l a . s k s  a n d ,  b e f o r e  u s i n g  i t ,  a  c h e c k  f o r  t h e  c o n t e n t  o f  
h y d r o g e n  wa.s m ade b y  m e an s  o f  t h e  m ass  s p e c t r o m e t e r *
M ass  S p e c t r o m e t r y  o f  Hg a n d  D2 *
H y d ro g e n  a n d  d e u t e r i u m  c a n  b e  b r o u g h t  i n t o  e q u i l i b r i u m ,  
w i t h  h y d r o g e n  d e u t e r i de a c c o r d i n g  t o  t h e  e q u a t i o n
Hg •—|— Dg 2HD 
a n  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t ,  K =  * ^ 2  ^ b e i n g  known
a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s *  The e q u i l i b r i u m  c a n  be 
b r o u g h t  a b o u t  b y  t h e r m a l  r e a c t i o n s  o f  Hg a n d  Dg (b y  a  
r o u t e  i n v o l v i n g  a to m s )  o r  b y  c a t a l y s t s *
F o r  v e r y  a n o u r a t e  a n a l y t i c a , l  w ork  b y  m a ss  s p e c t r o m e t r y  
on  m i x t u r e s  c o n t a i n i n g  t h e  s p e c i e s  Djj, H2 a n d  HD i t  i s  
e s s e n t i a l  t o  t a k e  s e v e r a l  p r e c a u t i o n s  d u r i n g  o a l i b r a b i o n s  
a n d  e s t i m a t i o n s *  T h e s e  p r e c a u t i o n s  a r e  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  
b y  K irsh e n b a u m *  The i o n s  p r o d u c e d  f ro m  s u c h  m i x t u r e s  
c a n  b e : -
M ass 1 2 3 4 5 6
I o n s H HgD H3HD P 2 HDg ^ 3
The i o n s  H^ # H^D, ED^ , D3 ,  a r e  fo rm e d  b y  c o l l i s i o n  
o f  a  p o s i t i v e  i o n  w i t h  a  m o l e c u l e  a n d  a s  a  r e s u l t ,  t h e  
a m o u n ts  fo rm e d  a r e  d e p e n d e n t  o n  t h e  s q u a r e  o f  t h e  p r e s s u r e
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T able 7 .
Temp*
0A#
P r e s s  *^2 M o le s  
T . P .M .
p . p .  T . P .M .
(mms )
Tim e
o fr u n
m in e .
P e a k  V o l t a g e s .
4 3 2
1061 3 .5  mm. 2 . 5x 10" 3 0 .5 6 3 09
15
5 . 8 5
0 . 6 4
5 .7 7
0 .2 3 5
3 .5 0
1078 3 . 62mm. - 31 . 01x 10 0 .4 0 9 05
1 8 .7 5
1 0 .5 6
0 .6
6 .0
0 .4 1 5
2.10
-  73 "
A t t h e  lo w e r  o p e r a t i n g  p r e s s u r e s  i n  t h e  m a ss  s p e c t r o m e t e r  
u s e d ,  s u c h  "b im oleo u l a r  p r o c e s s e s  a r e  u n l i k e l y  e v e n t s  a n d ,  
s i n c e  t h e  w o rk  w i t h  d e u t e r i u m  r e p o r t e d  h e r e  i s  e s s e n t i a . l l y  
a  s u r v e y  o f  a  r o u g h  q u a n t i t a t i v e  c h a r a c t e r ,  i t  w as n o t  
c o n s i d e r e d  n e c e s s a r y  t o  c o r r e c t  f o r  t h e  s m a l l  e r r o r s  
i n t r o d u c e d  f o r  m a s s e s  3 a n d  4* I f  c o r r e c t i o n  h a d  b e e n  
r e q u i r e d  i t  w o u ld  h a v e  b e e n  n e c e s s a r y  t o  s t u d y  t h e  
p r e s s u r e  d e p e n d e n c e  on t h e  i o n  c u r r e n t s  f o r  t h e s e  m a s s e s  
a n d  e l i m i n a t e  t h e  c o n d i t i o n s  m ade b y  t h e  b i m o l e c u l a r  
c o l l i s i o n s  o f  i o n s  a n d  m o l e c u l e s *
E x p e r  i m e n t a l  w o rk  wi t h  D e u te r i u m  *
The f i r s t  r u n  w as c a r r i e d  o u t  a t  7 8 8 ^ 0  a,nd t h e  
s e c o n d  r u n  a t  805^0*  The p r o c e d u r e  w as i d e n t i c a l  
w i t h  t h a t  p r e v i o u s l y  e m p lo y e d  e x c e p t  t h a t  a  r e c o r d  was 
k e p t  o f  t h e  d e c r e a s e  i n  t h e  m a ss  4 p e a k  ( D ^ ) , a n d  t h e  
i n c r e a s e s  i n  t h e  m a ss  2 a n d  m a ss  3 p e a k s .  Eg a n d  HD 
r e s p e c t i v e l y .
The r e s u l t s  o f  t h e  tw o r u n s  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  7 
s h o w in g  t h a t  a t  7 8 8 ° 0 ,  3127 v o l t s  h y d r o g e n  w e r e  fo rm e d  
c o m p a re d  w i t h  3 .5 0  c a l c u l a t e d  f ro m  t h e  p r e v i o u s  r u n s  
w i t h  n i t r o g e n  c a r r i e r  g a s .  I n  t h e  s e c o n d  r u n  t h e  Eg 
f i g u r e s  w e re  1 .6 8  a n d  1 . 7 7 .
From  t h e  r e s u l t s ,  t h e  d e c r e a s e  i n  D g, a n d  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  i n c r e a s e  i n  t h e  HD p e a k ,  w e re  q u i t e  b e y o n d  
w h a t  h a d  b e e n  e x p e c te d *  I t  w as c o n s i d e r e d  t h a t  a n
e x p e r i m e n t  s h o u l d  b e  p e r f o r m e d  t o  t e s t  t h e  f a t e  o f
GRAPH a n
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HD f o r m a t !  on f ro m  m ix tW e G  o f  a n d  Dg a t  t h e  . t e m p e r a t u r e
o f  t h e  p y r o l y s i s .
D e u te r i u m  w as c i r c u l a t e d  t h r o u g h  t h e  a p p a r a t u s  w i t h
t h e  f u r n h c e  a t !  800^0  ; i t s  v o l t a g e  w as n o t e d  o h  t h e  m a ss
s p e c t r o m e t e r .  A d e f i n i t e  am o u n t o f  h y d r o g e n  w as t h e n
i n t r o d u c e d  t o  th e  o ir d u ia t ih g ; ,  s y ^ t  t h e  g a s  b u r e t t e
> : 3 shown i n  d ia g r a m  5 . O b s e r v a t i o n s  w ere m ade ' d f  : the.
p r e s s u r e s  on  e i t h e r  s i d e  o f  t h e  f l o w  c a p i l l a r y  i n  t h e  
a p p a r a t u s -  b y  m ean s  o f  t h e  t w i n  M c le o d  g a u g e s  a n d  a , l s o  o f  
t h e  v o l t a g e s  o f  m a s s e s  2 ,  5 ,  a n d  4 on t h e  m a ss  s p e c t r o m e t e r .
r  A ssu m in g  t h e  s e n s i t i v i t i e s  o f  t h e  t h r e e  g a s e s  t o  be
/ t :? P? : ' e q u a l#  : '  w as  c a l c u l a t e d  f o r  e a c h  s e t
.o f  o b s e r v a t i o n s  a n d  t h e s e  v a l u e s  w e re  p l o t t e d  a g a i n s t
t i m e .
The r e s u l t s  o f  two s u c h  e x p e r i m e n t s  a r e  show n i n  
g r a p h V m #  I n  g r a p h  A, 2 . 6 5  x  10*“^  m o le s  h y d r o g e n  w e re  
i n j e c t e d  a n d  i n  g r a p h  B, 5 .6  x  1 0 " ^  m o l e s .
T hebe  g r a p h s  show  t h a t  e v e n  a f t e r  1-^ h o u r s  c o n t i n u o u s  
c i r c u l a t i o n  t h e  a m o u n ts  o f  HD p r o d u c e d  b y  r e a c t i o n  o f  Hg a n d
be a  s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  
a m o u n t  p r o d u c e d  when t r i p h e n y l m e t h a n e  w as p y r o l y s e d i n  
d e u t e r i u m -  M o r e o v e r ,  t h e  v a l u e  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  
c o n s t a n t :  e % ) r e s s i o n  g i v e n  a b o v e  w as  f a r  b e lo w  t h e  known v a l u e
o f  5 . 8 ' a t  5 0 0 ^ 0  f o r  Hg 4~ Dg  ^ 2înfÜ T h i s  s u g g e s t s  t h a t
t h e  s i g h i f i c a n t  m e th o d  o f  p r o d u c t i o n  o f  HD i n  t h e  r u n s  
c a r r i e d  .p u t  w i t h  t r i p h e n y l m e t h a n e  m u s t  be a  r o d  t e  i n v o l v i n g
r-y..
-  75 -
f r e e  a to m s  o f  h y d ro g e n *  .
I n  t h e  f i r s t  r u n  w i t h  t r i p h e n y l m e t h a n e ,  u s i n g  
d e u t e r i u m  a s  c a r r i e r  g a s ,  d e u te r iu m ,  e q u i v a l e n t  t o  a  
r e a d i n g  o f  9 .1 5  v o l t s  w as " l o s t "  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n .
A r e a d i n g  o f  5 . 2 5  v o l t s  o f  ED a c c o u n t s  f o r  2 .6  v o l t s  o f
l e a v i n g  6 . 5  v o l t s  t o  be a c c o u n t e d  f o r .  T h i s  d e u t e r i u m  
c o u l d  o n l y  h a v e  g o n e  i n t o  t h e  s o l i d  p r o d u c t  a n d  h e n c e  ;; 
c a r b o n  a n d  h y d r o g e n  a n a l y s e s  o f  t h i s  m a t e r i a l  w e re  c a r r i e d  
o u t .
A m o d i f i e d  fo rm  o f  t h e  a p p a r a t u s  a d v o c a t e d  by Pregl^'^ 
w as e m p lo y e d .  O xygen g a s  f ro m  a  c y l i n d e r  w as  b u b b l e d  
t h r o u g h  a  d u l p h u r i c  a c i d  t r a p  b e f o r e  b e i n g  p a s s e d  t h r o u g h  
a  s i l i c a  t u b e  t h r e e  f e e t  l o n g ,  t w o - t h i r d s  p a c k e d  w i t h  
s p e c i a l l y  p u r e  c o p p e r  o x i d e ,  a  c o m m e rc ia l  g r a d e  m a n u f a c t u r e d  
b y  o x i d a t i o n  o f  p u r e  c o p p e r  w i r e .  Prom  t h e  f u r n a c e  t h e  
g a s  p a s s e d  t h r o u g h  a  g l a s s  s p i r a l  im m e rse d  i n  l i q u i d  a i r ,  
t h e n  t h r o u g h '8/ s u l p h u r i c  a c i d  t r a p  t o  th e ,  a t m o s p h e r e .  The^ 
p o s s i b i l i t y  o f  a t m o s p h e r i c  m o i s t u r e  c o n d e n s i n g  i n  t h e  
s p i r a l  w as e l i m i n a t e d .
A know’n  w e i g h t  o f  m a t e r i a l  was b u r n e d  i n  t h e  t u b e  e n d  
t h e  GO2 a n d  w a t e r  c o n d e n s e d  i n  t h e  s p i r a l ,  w h ic h  w as  t h e n  
r e m o v e d  a n d  e v a c u a t e d  o v e r  l i q u i d  a . i r . Once e v a c u a t e d ,  
t h e  f r e e z i n g  b a t h  w as c h a n g e d  t o  00^ a n d  a c e t o n e  a n d  t h e  
GOg p r o d u c e d  i n  t h e  c o m b u s t io n  w as a l l o w e d  t o  d i s t i l  i n t o  
a  t r a p  c o o l e d  i n  l i q u i d  a i r .  The c o n t e n t s  o f  t h i s  t r a p
76-
T a b le  : 8 * A n a l y s i s  o f  d e u t e r a t e d  p h e n y l  f l u o r e n e .
C a rb o n  D i o x i d e .
V0 Innie o f  a p p a r  a t u s  :
p r e s s u r e  i n c r e a s e
M o le s  g a s
M o le s  g a s  f ro m  
0 .1 5 4 7  gm s. s a m p le .
10 l i t r e s .
20mm.
1 0 .9 5  X 10“ ®
12 .0  X 10“®
W a t e r .
P r e s s u r e  i n  h a n d l i n g  s y s t e m  =  0 .24m m .
.* . M o le s  i n  h a n d l i n g  s y s t e m =  1 .3 1  x  10
M ass Ba^ckground v o l t e ig e  
mV
Sam ple v o l  t a g e  
mV
15 37 3716 76 9 8 .317 195 57018 695 198019 2 4 .5 4 7 .720 1 9 .5 3 2 .7
'41 .3 1  X 10 m o le s  w a t e r  g i v e s  a n  i n c r e a s e  i n  v o l t a g e  o f
1321m v.
2 3 .2
. * .  M o le s  DOE T sS o  x  1 . 3 1  x  lO"'^ =  .2 3 2  x  1 0 “ ®
♦S «4 «5M o le s  DgO 1320 x  1 .3 1  x  10 = p  .1 3 1  x  10
T h e o r e t i c a l  q u a n t i t y  o f  w a t e r  f ro m  s a m p le  =: 51  x  1 0 " ^  m o l e s .
H ence m o le s  Dq a s  DOE 1 7 .8  x  1 0 "^
- 5a n d  m o le s  Dg a s  D^O =
.• . T o t a l  m o le s  %= 3 7 .9  x  10
20.1 X 10
- 5 6 . 2 0  v o l t s .
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|if 3 w e re  expam ded  # t  room  t e m p e r a t u r e  i n t o  a  p r e v i o u a l y
e v à G u a t e ü  known v o l u m e , a n d ,  | f ro m  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t ,  t h e  
a m o u n t ofi.OOg p r o d u c e d  w as e s t i m a t e d *
A  f r a c t i o n  o f  t h e  w a t e r  r e m a i n i n g  i n  t h e  - 8 0 ?  t r a p  
w as n e x t  e x p a n d e d  i n t o  t h e  h a n d l i n g  s y s te m  o f  t h e  m a ss  
s p e c t r o m e t e r  a n d  t h e  i n c r e a s e s  i n  v o l t a g e s  f o r  i o n  m a s s e s  
 ^ \  1 8 ,  19 an d  20 n o t e d .  By c a . l l h r a t i n g  t h e  i n s t r u m e n t  w i t h
, w a t e r ,  t h e s e  v o l t a g e  i n c r e a s e s  w e re  c o n v e r t i b l e  i n t o  m o l e s .■%i.t ; • ■
The r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  t h e  t a b l e  o p p o s i t e *
I t  i s  s e e n  t h a t  t h e  v o l t a g e  o f  d e u t e r i u m ,  6 . 2 0  v o l t s ,  
i s  w i t h i n  E x p e r i m e n t a l  e r r o r  w i t h  t h e  6 . 6  v o l t s  " l o s t "  
d u r i n g  t h e  r u n .
 ^ ; .. I,»./. I.::, , '"' "' " - - ' ' ' '  ^  ^ - Y:':' '^. ' ' ; ' ,- - " %
S  I  8 0 2 8  8 I & g .  • H
-■ I
.;v;;'i'
The e x p e r i m e n t a l  v /ork  d e h o r i b e d  i n  p r e v i o u s  s e c t i o n s  
show s t h a t  t r i p h e n y l m e t h a n e  u n d e r g o e s  t h e r i m l  d e c o m p o s i t i o n  
i n  a  h o m o g en eo u s’ gas p h a s e  r e a c t i o n  w h ic h  f o l l o w s  a, f i r s t  
vjti o r d e r  law# The r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h i s  p r o c e s s  i s  g i v e n  
b y  t h e  e q u a t i o n :  -
log^Q  k ( s e c “ ^ )  =  .IttWCL. : -  ( 7 1 , j lO O /4 .5 7 T ) .
D u r i n g  t h e  p r o g r e s s  o f  t h i s  w ork  i t  w as n e c e s s a r y  t o  
h a v e  a  w o rk in g  h y p o t h e s i s  t o  g u i d e  e x p e r i m e h t s  a n d ,  <às h a s  
b e e n  i n d i c a t e d ,  i t  w as  c o n s i d e r e d  t h a t  t h e  e s s e n t i a l  s t e p s  
i n  t h e  r e a c t i o n  c o u l d  be  f o r m u l a t e d  a s  f o l l o w s : -
ip
$Ik
P.
i ' :
Ih'zG * H --------) PhrrO -  "f* —H ------
( 1 ) (S )  ^ C- H 
■PK.I t  h a s  b e e n  shown t h a t  t h e  e s s e n t i a l  p r o d u c t s  o f  
t h e  d e c o m p o s i t i o n  c o n s i s t  o f  e q u i r a o l e c u l a f  p r o p o r t i o n s  
o f  p h e n y l  f l u o r e n e  and  h y d r o g e n .
I n  a d d i t i o n ,  a  m i n u t e  am o u n t o f  an  o r a n g e  y e l l o w  
m a t e r i a l  o f  e m p i r i c a l  f o r m u l a  (b y  m i c r o - a n a l y s i s }  
m o l e c u l a r  w e i g h t  314 a n d  m e l t i n g  p o i n t  6 8 ^ 0 ,  w as o b s e r v e d .  
An e x h a u s t i v e  s u r v e y  o f  t h e  l i t e r a t u r e  d i d  n o t , s u g g e s t  
a  l i k e l y  s u b s t a n c e  w i t h  a s  h i g h  a  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  y e t  
o f  s u c h  a  lo w  m e l t i n g  p o i n t *  I t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  n o t e ,  
h o w e v e r ,  t h a t  when d e t e r m i n i n g  t h e  l a t e n t  h e a t  o f
60s u b l i m a t i  on o f  h e x a p h e n y l e  t h a n e , ■ Cu t h b e r t  s on a n d  B e n t  
f o u n d  t h a t  t h e  - m a t e r i a l  d i s s o c i a t e d  an d  a l s o  p r o d u c e d
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a n  u n i d e n t i f i e d  y e l l o w  s u b s t a n c e  o f  M g h  m o l e c u l a r  w e i g h t .  
T h i s  s u b s t a n c e  i s  n o t  r e g a r d e d  a s  b e i n g  o f  s i g n i f i c a n c e  f o r  
t h e  m a i n , f e a t u r e s  o f  t h e  r e a c t i o n .
I t  i s  a l s o  p o s s i b l e  t o  v i e w  t h e  r e a c t i o n  a s  o c c u r r i n g  
i n  one  s t a g e : -
Ph^C -  H ----------> 9 - p h e n y l  f l u o r  en e  +  H2 ' ( b )
a n d  t o  a s su m e  t h a t  t h e  h y d r o g e n  i s  e l i m i n a t e d  a s  a  c o m p le te  
m o l e c u l e  i n  one  s t a g e  when f o r m i n g  t h e  c r o s s  l i n k  b e tw e e n  
t h e  n u c l e i .
I t  i s  r e a s o n a b l e  t o  s u m m a r ise  t h e  e v i d e n c e  i n  f a v o u r  
o f  r o u t e  ( a )  f i r s t .
%A s t u d y  o f  t h e  p y r o l y s i s  o f  d i p h e n y lm e th a n e  show ed t h a t  
f l u o r e n e ,  t e t r a  p h e n y l  e t h a n e  a n d  h y d r o g e n  w e re  f o rm e d .
When 1 , 1  -  2 , 2  t e t r a  p h e n y l e t h a n e  w as p y r o l y s e d ,  f l u o r ene  
a n d  h y d r o g e n  w e re  a l s o  f o r m e d .  T h i s  r e s e a r c h  s u g g e s t e d  
t h a t  f l u  o r  e n e  w as fo rm e d  r e a d i l y  f ro m  th e .  d ip h e n y lm e  t h y  1 
r a d i c a l  i n  t h e  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  m e n t i o n e d .  T h e re  i s  
no  r e a s o n  t o  d o u b t  t h a t  i n  1 ,1  -  2 ,2  t e t r a  p h e n y l  e t h a n e  
t h e  c e n t r a l  0 - 0  b o n d  i s  t h e  w e a k e s t  l i n k  a n d  t h a t  
PhgCH -  r a d i c a l s  w i l l  be form.ed on h e a t i n g -  The o c c u r r e n c e  
o f  t h e s e  r a d i c a l s  i n  t h e  p y r o l y s i s  o f  d ip h e n y I m e th a n e  
i n v o l v e d  t h e  b r e a k i n g  o f  t h e  s t r o n g e r  0 -  H l i n k  b u t  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h e  d i p h e n y l m e t h y l  r a d i c a l s  a t  t h e  r e a c t i o n  
t e m p e r  a. t u i 'e  i s  e v i d e n t  f ro m  t h e  i s o l a t i  on o f  1 ,1  -  2 ,2  
t e t r a  p h e n y l e t h a n e  i n  a d d i t i o n  to  f l u o r é n e . The k i n e t i c
a n a l y s i s  o f  t h e  d a t a  g a v e . a  c o n s i s t e n t  p i c t u r e  f o r
-  80 -
d i  p h e n y  ]_me t h a n e  when a  m e c h a n ism  a n a l o g o u s  t o  ( a )  w as 
a s s u m e d .
I n  t h e  c a s e  o f  t r i p h e n y l m e t h a n e  t h e  p y r o l y t i c  e v i d e n c e  
d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  d i d  n o t  i n c l u d e  t h e  i s o l a t i o n  o f  a n y  
hex£i p h e n y l e  t h a n e . P r e s u m a b l y  t h e  t r i p h e n y  Ime t h y l  r a d i c a l  
i s  n o t  a s  s t a b l e  t h e r m a l l y  w i t h  r e s p e c t  t o  f l u o r e n e  f o r m a t i o n #  
T h i s  i s  u n f o r t u n a t e  f ro m  t h e  p o i n t  o f  v ie w  o f  p r o v i d i n g  
e v i d e n c e  t o  s u p p o r t  r o u t e  ( a )  b u t  t h e  a b s e n c e  o f  h e x a p h e n y  1 
e t h a n e  f ro m  t h e  p r o d u c t s  d o e s  n o t  e l i m i n a t e  t h i s  m e c h a n is m .
I t  i s  known t h a t  a l l  t h e  com pounds Ph^O-X (X** 0 1 , 'B r , I , f f l 2 )  
g i v e  e q u i m o l e c u l a r  a m o u n ts  o f  p h e n y l  f l u o r e n é  en d  BX on 
p y r o l 3^ s i s ?  The C-X b o n d s  o f  t h e s e  com pounds m u s t  a l l  be 
w e a k e r  t h a n ,  t h e  s i m i l a r  0 -  H b o n d  i n  t h e  p a r e n t  h y d r o c a r b o n  
a n d  so  r e a d i l y  d i s r u p t e d  t h e r m a l l y .  T h i s  e v i d e n c e  w o u ld  
s u g g e s t  t h a . t  t h e  t h e r m a l  c o n v e r s i o n  o f  t h e  t r  i p h e n y  Ime t h y l  
r a d i c a l  t o  t h e  p h e n y l  f l u o r e n e  s t r u c t u r e  i s  a n  e a s y  p r o c e s s . .  
The i n v o l a t i l i t y  o f  h e x a p h e n y 1 e t h a n e  p r e v e n t e d  a  d i r e c t  t e s t -  
o f  i t s  p y r o l y t i c  d e c o m p o s i t i o n  w i t h  t h e  a v a i l a b l e  a p p a r a t u s  
a n d  i n  o r d e r  t o  g e t  s e p a r a t e  e v i d e n c e  f o r  s t a g e  ( 1 ) o f  
p r o c e s s  ( a ) ,  t h e  e x p e r i m e n t s  w i t h  d e u t e r i u m  a s  a  c a r r i e r  
g a s  h a v e  t o  b e  c o n s i d e r e d *  The r e s u l t s  g i v e n  e a r l i e r  
show ed  q u i t e  c e r t  a i  nl^^ t h a t  f r e e  a to m s  a n d  r a d i c a l s  m u s t  
be  p r e s e n t  i n  d e c o m p o s in g  t r i p h e n y l m e t h a n e  i n  o r d e r  t o  c a u s e  
t h e  e x t e n s i v e  p r o d u c t i o n  o f  HD m o l e c u l e s  w h ic h  w as o b s e r v e d .
I f  we c o n c lu d e  f ro m  t h i s  e v i d e n c e  t h a t  p r o c e s s  ( a )  ( 1 ) 
i s  p r o b a b l e ,  t h e n  t h e  d e t a i l s  o f  s t a g e  ( a )  ( 2 ) c a n  ;
, ' -  8 1 - '
"be con  81 de r e  d . iTlïE o g e h  a to m  and. r a d i  o à î \  f  b im e d  
b y  (a,) ( l )  w e re  p ro d u c e d ,  i n  p r e s e n c e  o f  d e U tE z f# iK (3 ,  
a n d  t r i p M n y l m è t h a n é  C 0 .56m m )f a n d ' t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n s  
o f  t h e  h y d r o g e n  a to m  seem  r e l e v a n t  
I s o t o p i G e x c h a n g e .
H- -f  D ------ > H D + D -  ( a )  ( 3 )
D- 4- E g  > HD “f  E -  ( a )  ( 4 )
D - 4-Ph^GTE—4 P l y 4- E~ ( a ) ( 5 )
H y d ro g e n  a b s t r a c t i o n .
E ~ 4 P h g C ^ E - - ^ P h  G- 4- Eg ( a )  ( 6 )
D " 4 P h g O - E — 4- ÉD ( a )  ( 7 )
C e r t a i n  a n a l o g o u s  r e a c t i o n s  f o r  t h e  OPh^- r a d i c a l  / :
c a n  b e  w r i t t e n i d b 'v h ï ^ b u t  t h e  o n l y  s i g n i f i c a n t  one  w o u ld  be 
t h e  att8v0lc qiS d e u t e r i u m  to^ p r o d u c e  OPh^D. T h i s  - is  e n d o t h e r m i e  * 
t o  t h e  e x t e n t  o f  some 30 E . c a l s .  v a n d 'c a n n o t  b e - o f  a n y  
i m p o r t a n c e  ; a c c o r d i n g l y  su  o h  r e a c t i o n s  o f  t h e  t r i p h e n y l -  
m e t h y l  r a d i c a l  a r e  i g n o r e d ;
I t  i s  know n t h a t  r e a c t i o n s  ( 3 )  a n d  ( 4 j  h â v e  a c t i v a t i o n  
e n e r g i e s  o f  the^ o r d e r  o f  S E . c a l ^ .  b u t  t h e r e  i s  no  d i r e c t  
e v i d e n c e  f o r  t h e  p r o c e s s e s  ( 6 , 6 a n d  7 ) .  I t  i s  q u i t e  
c e r t a i n ,  h o w e v e r ,  t h a t  ( 6 ) a n d  ( 7 )  a r e  e x o t h e r m i c  t o  t h e  
e x t e n t  q f  a b o u t  30 E . c a l s -  A c o n s i d e r a b l e  i m o u n t  o f  
e v i d e n c e  e x i s t s i o h  t h é  ^ a b s t r a c t i o n  o f  h y d r o g e n  a to m s  b y  :
m e t h y l  r a d i c a l s  a t  m o d e r a t e  t e m p e r a lu r e ^ a ^ - a n d  i t  i s  known 
t h a t  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s ,  f  o r  t h e s e  p r C o e s s e s  d e c r e a s e  f ro m: ;
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a b o u t  10 E . o a l .  f o r  b r e a k i n g  o f  a  p r i m a r y  0 -  H l i n k  t o  
7 IC .ca l*  f o r  a  t e r t i a r y  0 -  H l i n k .  The b o n d  s t r e n g t h s  
f o r  0 -  H d e c l i n e  f ro m  97 t o  90 E . c a l .  i n  t h e  same o r d e r -  
T h e r e  i s  a n  e x p e c t e d  r e l a t i o n s h i p ,  due to  P o l a n y i ,  o f  t h e  
f o rm  , w h e re  A E  i s  t h e  c h a n g e  i n  a c t i v a t i o n
e n e r g y ,  A  (AH) t h e  c h a n g e  i n  h e a t  o f  r e a c t i o n  a n d  oc a  
c o n s t a n t  o f  m a g n i tu d e  a b o u t  0 . 5 ,  f o r  a  s e r i e s  o f  r e a c t i o n s  
o f  a  g i v e n  t y p e .  k rom  t h i s ,  we m i g h t  a n t i c i p a t e  t h a t  f o r  
t h e  r e a c t i o n  C iy  -  4 - Ph^O -  H ^  OH^ 4  OPhg - ,  w h e re  t h e  b o n d  • 
t o  b e  b r o k e n  i s  a d m i t t e d l y  o f  t h e  o r d e r  70 -  75 K . c a l s . ,  
t h e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  m i g h t  w e l l  b e  a s  lo w  a s  1 t o  3 K . c a l s  
p o r  s i m i l a r  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  h y d r o g e n  a n d  d e u t e r i u m  a to m s ,  
t h e  e v i d e n c e  o f  D a rw e n t  a n d  R o b e r t s  s u g g e s t s  t h a t  a  p a r a l l e l  
lo "w erin g  o f  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o c c u r s  a s  t h e  0 -  H b o n d  i s  
w e a k e n e d .  T hey  h a v e  a l s o  show n t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  
f o r  t h e  ( P -  - fR - H )  r e a c t i o n  i s  some 1 . 3  K . c a l .  l e s s  t h a n  
f o r  (O H ^ -+ R -H )  w i t h  a  g i v e n  h y d r o c a r b o n  R -  H. T h u s ,  
i t  m i g h t  b e  a  r e a s o n a b l e  a n t i c i p a t i o n  t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  
e n e r g y  f o r  r e a c t i o n s  ( 6 ) a n d  ( 7 )  i s  v e r y  lo w  -  p o s s i b l y  
0 — 2 K . c a l s .
S u ch  c o n s i d e r a t i o n s  a r e  p a r t i c u l a r l y - u s e f u l  when we 
a t t e m p t  t o  d e a l  w i t h  t h e  d a t a  f ro m  t h e  e x p e r i m e n t s  w i t h  
d e u t e r i u m . We h a v e  u s e d  t h e  f a c t  o f  HD p r o d u c t i o n  a s  an  
i n d i c a t i o n  o f  a  f r e e  r a l i c a l  m e c h a n is m , b u t ,  i n  a d d i t i o n  
t o  t h i s  i n f o r m a t i o n ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  show ed  t h a t  t h e  
Hg p r o d u c t i o n  w as a l m o s t  t h e  same a s  i n  w ork  w i t h  n i t r o g e n
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a s  a  c a r r i e r  g a s .
As p o i n t e d  o u t  e a r l i e r  t h e  e x p r e s s i o n  (^HD) 
m e a s u r e s  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f o r  t h e  H g 4 D p ?= = 5  2HD 
e q u i l i b r i u m  an d  t h e  v a l u e s  i n  T a b le  7 f o r  t h e  m i x t u r e s  a t  t h e  
e n d  o f  t h e  r u n s  p r o d u c e  v a l u e s '  o f  1 . 4 8  a n d  1 . 6 2  f o r  t h i s  
e x p r e s s i o n .  The t r u e  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n  c o r r e s p o n d s  t o  a  
v a l u e  o f  3 . 8  a n d  t h i s  d e m o n s t r a t e s  t h a t  t h e  p r o d u c t i o n  o f
h a s  e x c e e d e d  t h e  r a t e  o f  i s o t o p i c  e x c h a n g e .
M o l e c u l a r  h y d r o g e n  ca n  b e  f o rm e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  r o u t e s : -  
H“ +  PhgO -  H - 4 P hgC - 4  H2 ( a ) ( 6 )
PhgO -   » O q O  +  %  ( a ) ( 8 )
The l a t t e r  r e a c t i o n  i s  c o n c e i v a b l y  a  s t a g e  i n  t h e  p r o d u c t i o n  o f
p h e n y l - f l u o r  e n e , f u r t h e r  com m ents on w h ic h  a r e  g i v e n  b e lo w .
S in c e  r e a c t i o n  ( a ) ( 6 ) i s  l i k e l y  t o  h a v e  a  lo w  e n e r g y  o f
a c t i v a t i o n ,  h y d r o g e n  a to m s  fo rm e d  i n  t h e  p r i m a r y  s t e p  m i g h t  be
c a p t u r e d  b y  Ph^GH a s  w e l l  a s  b y  D2 * The a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r
r e a c t i o n  w i t h  Dg a t  S K . o a l s .  i s ,  I n d e e d ,  p r o b a b l y  t h e  h i g h e r  o f
t h e  two a l t e r n a t i v e s ,  b u t  t h e  a b s e n c e  o f  d a t a  on  t h e  t e m p e r a t u r e
-E /R T
i n d e p e n d e n t  f a c t o r s  i n  t h e  e q u a t i o n s  o f  t y p e  k * A a  p r e v e n t s
a n y  f i r m  d e c i s i o n  on  t h e  p r e f e r r e d  p r o c e s s .  C o n s i d e r a b l e  
a rg u m e n t  e x i s t s  on v a l u e s  o f  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  fa ,0t o r s  f o r  
r a d i c a l  a n d  a to m  r e a c t i o n s  a n d  t h e r e  seem s to  be  m o re  u n c e r t a i n t y  
a b o u t  t i l l s  f a c t o r  t h a n  a b o u t  e n e r g i e s  o f  a c t i v a t i o n .  A d e f i n i t e  
d e c i s i o n ,  t h e r e f o r e ,  c a n n o t  be r e a c h e d  b y  m e a n s  o f  t h e s e  a rg u m e n t  
a p p l i e d  t o  d e u t e r i u m  w r k  a s  t o  w h e th e r  ( 6 ) o r  ( 8 ) p r o d u c e s  
t h e  mo 1 e c u i a r  ÏÏ2 . B u t  t h e  s i m p l e r  a s  sump t i  on to  e x p i a i  n  t h e
f a c t s  i s  t h a t  r e a c t i o n  ( a ) ( 6 ) i s  a  more r a p i d  p r o c e s s  t h a n  t h e  .
" 84 -
i B o t q p i c  e x c h a n g e s  ( 3 ) '  an d  \ (4 ) 'v
The- o o n s i  d e i a l i l e  d e u t e r a t i o n  o f  t r fp h e n y îm ë % h a n e  s h o u l d  b e  ;
- 1n o t e d .  The p r o c e s s  I n v o l v e d  i s  p r e s n m a h l y  ( a ) ( 6 ) , a l t h o u g h  . , Vî
. {'ir e p l a c e m e n t  o f  n u c l e a r  h y d r o g e n  atdmis i s  p o s s i b l e # The gram  -
a to m s  o f  d e u t e r i u m  i n  t h e  o r g a n i c  com pounds e m e r g in g  f ro m. . .  „ • ' -
t h e  f u r n a c e  r e p r e s e n t  0 . 6  a to m s ' p e r  m o l e c u l e .  Thé r e a d i n e s s
/  ' '  ' ' >
o f  t h i s  e x c h a n g e  p r o  c e s s / m a y  a r i s e  ffomi t h e  same f a c t o r s  w h ic h
m ake t h e  h y d r o g e n  a h s  t r a c t  t o n  r e a c t i o n  a n  e a s y  ■ p r o c e s s  * -
The t r a n s f o r m a t i o n  o f  : t r t p h é h ÿ l m é  t h y l  r a d i c a l  t o  a
f l u o r e n e  m o l e c u l e  i s  a p r o c e s s  a h o u t  w h ic h  t h a r e ' i s / l i t t l e
e v i d e  ho a .  ; ' - - ■ ■
I t  h a s  h ee n ,  known; f o r  a  l o n g  t i m e  t h a t  y e l l o w  s o l u t i o n s  ;
o f  t r i p h e n y l m e t h y l  i^ h e n '-p la c e d  i n  'a u h l i g h t  y i e l d  d i p h e n y l -
h i s - d i p h e n y l e n e  e t h a n e : ~
I t  h a s  h e e n  shown a l s o  t h a t  t h e  m o s t  ë f f a c t i v e ,  wave
l e n g t h s  a r e  t h o s e  a b s o r b e d  by  t h e  t r i p h e n y l m e t h y l  r a d i c a l ,  a n d  . 
t h a t  i t  m u s t  b e  a  r e a c t i o n  o f  t h e  l a t t e r  a n d  n o t  o f  h e x a -  
p h e n y l e  t h a n e  # * The e v i d e n c e  f ro m  t h e r m a l  r é a c t i o n s  ' h a s  b ee n
m e n t i o n e d  a b o v e ,  a n d  w o u ld  s u p p o r t ,  i f  i t  d o e s  n o t  p r o v e ,  t h i s
' 1%. ' ■ • . p o i n t .  • W a te r s  h a s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  p r o c e s s  i s  o f  t h e  n a t u r e
o f  a  d i s p r o p o r t i o n a t i o n  r e a c t i o n :
2 H igG - - — 4 d P lu o r e n e  4*' - PhgO-H ( a ) ( 9 J
I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h i s  ca n  o c c u r  i n  o n e  s t a g e  on 
s u i t a b l e  c o l l i s i o n s r i t - i s  c e r t a i n l y  t r u e - t h a t  i f  i t
k&:
1;'--
/%‘ "' \'.k
' ' ' ' ' ' '' " ,  ' ".' : %: 
l i i  ■' tw o s t a g e 0/ a n d  a  h y 'ih  o g en “ ; a t  oni ' ë m ï - b è ; 're m o y e 'd . 
f ro m  the -  o r t h o  p o s i t i o n  o f  p n e  o,f t h e  r i n g s ,  ^ so  ^ p ro d u c in g  
a  f r e e  v a l a n c y ,  t h e n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  5 -m ertihered  r i n g
*13c a n  f o l l o w .  - D*H. H ey  h a s  showh r e c e n t l y  t h a t  i n  t e r -  
n u c l e a r / c y c l i s a t i o n  c a n  o c c u r  t o  some e x t e n t  d u r i n g  t h e  
de compos i  t i  on  o f  d i a z o t i  sed -  2 - am ino  - d ip h en y ^ jn e  t h a n e , and. 
y i e l d s  f l u o r e n e . By c o m p a r i s o n  o f  d i f f e r e n t  cpm ppuhds 
o f  t h e  I ^  , t y p e ,  h e  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  d i s t a n c e
a p a r t  o f  t h e  two o r t h o  p o s i t i o n s  i n f l u e n c e d  t h e  y i e l d  o f  
t h e  c y c l i s a t i o n .  I f  t h i s  f a c t o r  w as i m p o r t a n t ,  t h e '  
a p p r o x i m a t e  p l a n a r i t y  o f  t h e  t r i p h e n y  Ime t h y l  r a d i c a l  
w o u ld  he o f  g r e a t  a s s i s t a n c e  "Wien co m p ared  w i t h ,  t h e  t e t r a - ^  
h e d r a l  a r r a n g e m e n t  i n  t h e  . h y d r o  c a r b o n s .
l i t t l e  i 8 known o f  t h e  r e a c t i v i t y  o f  d i f f e r e n t  p o s i t i o n s  
i  n  f r e e  r  a d i  c a l  s  , a l t h o u g h  t h e  o r e  t i  e i  a n s  h a v e  r e  oen  t l y  ’ shown 
i n t e r e s t  i n  t h i s  p r o b le m  V i n  so  f a r  a s  homo l y t i c  r e a c t i v i t y  
i s  c o n c e r n e d ,  t h e  q u a n t i t y  i * f r e e  va lance^*  a s  c a l c u l a t e d  f o r  
v a r i o u s  : p o s i t i o n s  o f  a  m o l e c u l e  o r  r a d i c a l  i s  c o n s i d e r e d  t o  
g i v e  a n % i n d i c a t i o n  o f  t h e  r e l a t i v e  “r e a c t i v i t y  o f  t h e s e
■74-p o s i t i o n s *  M de. A l b e r t s '  P u l lm a n  i n  a  d i s c u s s i o n  o f  t h e  
. a r o m a t i c  f r e e r r a d i c à l s , p o i n t s  o u t  t h a t  t h e r e  s h o u l d  be a  
h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  f r e e  v a l e n c e  i n  t h e  o r t h o  p o s i t i o n s  
t h a n  i n  t h e  p a r a  p o s i t i o n s  f o r =t h e  t r i p h é n y l m e t h y l  r a d i c a l .  
S u ch  c a l c u l a t i o n s  a r e  v e r y  i n e x a c t ,  h o w e v e r ,  a l t h o u g h  t h e  
b r o a d  d o n c l u s i o n s  f ro m  th em  seem  i n  o r d e r s  and; i h  ,a g re e m e n t
'A:
,r; ■-.
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w i t h  t h e  t h e r m a l  b e h a v i o u r  o f  t r i p h é n y l m e t h y l -  r a d i c a l s .  
I n  s u m m a r i s in g  t h e  p o s s i b i l i t i e s  f o r  t h e  c o n v è r s i o nI
o f  t r i p h e n y I m e t h y l  r a d i c a l s  t o  f l u o r e n e  we ca n  o b s e r v e  
t h e  f o l l o w i n g  p o i n t s : -
( 1 )  A p r o c e s s  o f  t h e  ty p e  -
^ ^
1 XJ
'  'P K '? K
( à )  ( 8 )
p r o T i d e s  Hg m o l e c u l e s  t a t  l e a v e s  a  r a d i c a l  w h ic h  w o u ld  he 
e x p e c t e d  t o  d i m e r i s e .  Uo s u c h  d im e r  w as  f o u n d .
The r e a c t i o n  -
+  H ( a )  ( 10 )
w o u ld  p r o v i d e  p h e n y l  f l u o r e n e  a s  f o u n d  b i t  t h e  f r e e  a to m  by  
r e a c t i o n  w i t h  p a r e n t  h y d r o c a r b o n  c o u l d  r e f o r m  t h e  r a d i c a l  
on t h e  l e f t  h a n d  s i d e  a n d  so  s t a r t  a  c l m i n .
( 3 )  The o n l y  s o l u t i o n  t o  t h e  d i f f i b u i t i e s  o f  ( 1 )  
a n d  {2)  a p p e a r s  t o  b e  a  d i s p r o p o r t i o n a t i o n  p r o c e s s  a s  
i n  ( a )  ( 9 )
( a )  ( 9 )
The p h e n y l  f l u o r e n e  m u s t  h a v e  a  c e n t r a l  0 -  H l i n k  
o f  a b o u t  t h e  same s t r e n g t h  a s  t h a t  i n  t r i p h e n y l m e t h a n e  
a n d  some d e c o m p o s i t i o n  . o f  it^» w o u ld  b e  e x p e c t e d .  B u t  w i t h  
t h e  s m a l l  p e r c e n t a g e ^  o f  d e c o m p o s i t i o n  o f  t r i p h e n y l m e t h a n e
w M c h  h a v e  been: e m p lo y e d  i n  t h e  p r e s e n t  w o rk ,  t h e  
am o u n t o f  p r o d u c t s  t o  be e x p e c t e d  w o u ld  be  n e g l i g i b l e  *
The c o n c l u s i o n s  f ro m  t h i s  s u r v e y  a r e  t h a t  t h e  r a t e  
d e t e r m i n i n g  s t e p  o f  t h e  r e a c t i o n  i s  t h e  d i s s o c i a t i o n
P h^C -H  > Ph^^C- +  -H , w h ic h  h a s  a n  a c t i v a t i o n  e n e r g y
o f  Y1 K .c s .1s 5 t h i s  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  b o n d  s t r e n g t h  o f  t h e
l i n k  b r o k e n . T h i s  r e a c t i o n  i s  f o l l o w e d  b y  H+Ph^G-H >
ph g O - 4“ Hg a n d  t h e  p r o d u c t i o n  o f  p h e n y l  f l u o r e n e  f ro m  t h e  
t r i p h é n y l m e t h y l  r a d i c a l  p r o b a b l y  i n v o l v e s  d i s p r o p o r t i o n ­
a t i o n  p r o c e s s *
Prom  t h e  a b o v e  c o n c l u s i o n s  we c a n  s u g g e s t  t l m t  t h e  
e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  o f -71 K . c a l s .  i s  t h e  b o n d  d i s s o c i a t i o n
e n e r g y  o f  t h e  0 -  ÏÏ b o n d  i n  Ph»G -  H. I t  i s  t o  b e  e x p e c t e do
t h a t  t h i s  b o n d  e n e r g y  w i l l  b e  lo w  i n  v i e w  o f  t h e  l a r g e  
r e s o n a n c e  e n e r g y  o f  t h e  t r i p h é n y l m e t h y l  r a d i c a l .  The c u r r e n t  
i d e a s  o f  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h i s  r a d i c a l  a r e  l a r g e l y  b a s e d  
on t h e  c l a s s i c a l  w o rk  on' t h e  h e a t  o f  d i s s o c i a t i o n  o f  
h e x a p h e n y l  e t h a n e s  w h ic h  f e a t u r e s  i n  m any t e x t  b o o k s  a n d  
w i l l  n o t  b e  d e t a i . l e d .  An i n d e p e n d e n t  e s t i m a t e  o f  t h e  
r e s o n a n c e  e n e r g y  o f  t h e  r a d i c a l  i s  v a l u a b l e ,  h o w e v e r ,  a s  
t h e  h e x a - a r y l  4 t | i a n e  w ork  w as a l l  done  i n  s o l u t i o n s .
M o r e o v e r ,  t h e  p r e c i s e  p a r t  p l a y e d  b y  s t e r i c  e f f e c t s  i n  
t h e  a r y l  e t h a n e s  h a s  b e e n  a  m a t t e r  o f  d i s p u t e .  The 
p r e s e n t  w o rk  s u g g e s t s  t h a t  t h e  0 -  H b o n d  i n  Ph^GH i s  30 
K . c a l .  w e a k e r  t h a n  t h e  s i m i l a r  b o n d  i n  m e th a n e .
In .  r e l a t i n g  i b i é s e d a t a  t o  o t h e r  th e rm o  c h e m i c a l
- 8 8 -
Table 9 .
Thermo Chemical D a t a .
K. (m is.
r 850
1 0 3 .0
800
2...Trli:)henlC Tethvl.A _2H _
150
100
50
0
2 T r i -p h e n y ü jn e th v l  ^  Hg 
11 "(f  H e x a p h e n v le tb a n e ^ ^ j  4- Hg
HexsrPhcnylethflne ^  g ) + Eg
8 7 .4
142: 2 S ,  w h e re  E* 71
2 T r i c h e n v l m e t h a n e ^ ^ j
4 8 . 2  » 2 L .
2 T r i r h e n y l m e t h a n e
74
8 (1 9  g 4> 7 t  HqJ 4  Ho
f s )
q u a n t i t i e s , thé- f ù 1 IpWing: data have' b ë eh(üsadi 
E é à t  o f  c p Ë b u s t i o h  o f - h e x a p h e m y l e t h a i i e i
4  v a l u e / h a s  b e e n  o b t a i n e d  b y  e x t r a p o M t i o n  f ro m  t h e  
d a t a  o f  Ooops e t  a l /on t h e  h e a t s ; o f  oombus t i o h  o f  t h e  
s o l i d  p h e n y l a t e d .  e t h a n e s *
1 0 8 9 .9 4  K . o a l s .
Ph.O H gO H ^.Ph —  1 8 0 5 .7
P hg .G H .O H g.P h  2526*0  y
P h ^ .G E .G E .P h ^  3 2 4 8 4 2 .
P h ^ .O .G H .P h g  3 9 8 7 .4  '
T a k in g ,  t h e  i h o r  emOht ;p è r  p h e n y l  g r o u p  : t o  be c 7 3 9 .2  K . c a l s * -  
i n  t h e  r e l e v a n t  r e g i o n  à, t h i s  e n a b l e s  a n  e s  t i m a t e  o f  47 2 6  K * o a .ls .  
/ m o l e  t o  b e  made f o r  th e ;  hé  a t  o f  c o m 'b u s tio n  o f  h e x a p h e n y  1 -  
e t h a n e .
I J s in g  9 4 .0 6  a n d  68 .3  " E . o a l s  . / b o l e  f  o r  t h e ;  he a t s  o f
ic o m b u s t io n  o f  c a rb o n  a n d  h y d r o g e n - r e s p e c t i v e l y ,  we g e t   ^ ,
t h e  e q u a t i o n s  -
380g 4 -  I S H g ----------» (^38%0 ~ Ï S 3 ' K . c a l s .
' \  rl a t e n t  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n :  ^
T r i p h e n y l m e t h a n e  2 4 .1  %  l . E . o a l .
H e x a - p h e n y l  e t h a n e  2 7 .4  -db- 1 .5  K .c a l *
. ‘ ' .  :"H e a t  o f ,  o o m b u s tio n -o fV  t r i p h é n y l m e t h a n e  sa 2 3 7 3 .  > '
The r e s u l t s  o f  t h i s ^  a n a l y s i s  c a n  b e  s e e n  m o s t  r e a d i l y  ' 
b y  r e f e r e n c e  t o  t h e  t a b l e . o p p o s i t e , where- à  c o n s i s t e n t  ' ;
schem e e m e r g e s .  The o n l y \ d à t a  w i t h  w h ic h  t h e sè /-v a l u e r
• •■' ’■ " ■;.'’rSr\'■■; ■ /■ ■- .■■ ■■' “■ '•■■ ' •- -90 -
c a n  'be “ c o m p a re d  a r e  f i g u r e s  due t o  B e n t  on t h e  h e a t  o f
h y d r o g e n a t i o n  o f  h e x a p h e n y l e  t h a n e  t o  tw o m o l e c u l e s  o f
t r i p h e n y l m e t h a n e *  He c o n c l u d e d  t h a t  t h i s ' r e a c t i o n
w as e x o t h e r m i c  t o  40*5  K . c a l *  w i t h  t h e  m a t e r i a l s  a s  s o l i d s
a n d  34*8  K . c a l s  * f o r  s o l u t i o n s  o f  t h e  co m p o u n d s .< *
The e n e r g y  l e v e l  d i f f e r e n c e  d e r i v e d  f ro m  c o m b u s t io n  
d a t a  i s  49 K . c a l s .  (1 2 5  -  7 4 )  f o r  t h e  s o l i d s  o r  28 K . c a l s *  
i n  t h e  v a p o u r  p h a s e .  The a g r e e m e n t  h e r e  i s  o n l y  o f  a  
r o u g h  o r d e r  b u t  t h e  u n c e r t a i n t i e s  o f  Uriknown h e a t s  o f  
s o l u t i o n s  may . e x p l a i n  i t .
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 ^  ^P y r 0 lyS ' iB  o f  ' O a r b a z o l  ©^» ' - .
r' O a r 'b a z o le  h a s  i n t e r é s t e c l  t h e  c h e m i s t  f o r  a l m o s t  a
S ' ; '  . ■c e n t u r y ,  an d  p a p e r s  r e l a t i n g  t o  t h e  w o rk  t o  (be . d e é b r i h ê d . d a t e  
f r o m  a  t im e  when t h e  p u r e  m a t e r i a l  c o u l d  n o t  ha,ve "been
i s o l a t e d  f ro m  i t s ' n a t u r a l  s o u r c e s *  P u r i f i c a t i o n  o f  c r u d ej' I
■•1: “ ■ ■ .  ^ '  ■ .  . o a r" b a z o le  : f ro m  p h t r o l a u m  r e s i d u e s  w as i m p o s s i b l e  u p  t o  t h e
t im e  .o f  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  c h r o m a to g r a p h y ,  a n d  e v e n  w i t h
t h i s  t e c h n i q u e  i t  i s  a  d i f f i c u l t  p ro b le m *  V a r i o u s  m e th o d s  
o f  p u r i f i o a t i o n  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e ,  some 
o f  w h ic h  w i l l  be d e a l t  w i t h  i n  a  l a t e r  s e c t i o n *  I n  so  f a r  
a s  m e l t i n g  p o i n t s  may b e  u s e d  a s  c r i t e r i a  o f  p u r i t y ,  v a r i o u s  
f i g u r e s  h a v e  b e e n  q u o t e d  r a n g i n g  f ro m  238 G i n  o l d  p a p e r s ,  
t o  t h e  c u r r e n t l y  a c c e p t e d  v a l u e  f o r  t h e  p u r e  s y n t h e t i c  
m a t e r i a l  o f  246^0*
T h e " f o r m a t i o n  o f  o a r b a z o l e  p y r o g e n i c a l l y  h a s  b e e n  
r e p o r t e d  b y  G ra eb e  who p a s s e d  an i l ine**  a n d  d i p h e n y l a m i n e ^  
v a p o u r  t h r o u g h  a  r e d  h o t  p o r c e l a i n  o r  i r o n  t u b e  * I t  h a s  
s i m i l a r l y  b e e n  o b t a i n e d  u s i n g  m e t h y l d i p h e n y l a m i h e 'a n d  
2 « am inO "-d ipheny l*  G ra e b e  r e p o r t e d  t h a t  c a r b a z o l e  i t s e l f  
may b e  p a s s e d  t h r o u g h  a  r e d  h o t  t u b e  m t h o u t  d e c o m p o s i t io n * ^
. The w o rk  t o  be  d e s c r i b e d  d e a l s  w i t h  t h e  p y r o l y s i s  o f  
o a r b a z o l e  i n  t h e  h o p e  o f  d e t e r m i n i n g  t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  
]ÿ[*H b o n d  i n  c a r " b a z o le ,  i n  a  m a n n e r  a n a l o g o u s  t o  t h a t  e m p lo y ed  
i n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n  o f  t h i s  t h e s i s *
P r a c t i c a l  a s p e c t s  o f  t h e  d e t e r m i n a t i o n s  o f  t h e  IT.H.
i; ■ ' ' ■ ' _ '93 _  ^ ' /  ' ' -   ^ ■
'-'L  ^ * . . .
b o n d  s t r e n g t h  h a v e  b e e n  r e p o r t e d ;  i n  th e .  o a s e  o f  ammonia
64 9St h e r e  i s  d a t a  b y  Glocl^e 'r ,  R i c h a r d s ?  a n d  Szw arc  a n d  t h e  
f  " p y r o l y s i s  o f  h y d r a z i n e '  a n d  b e n z y la m in e  h a s  b e e n  u s e d  by
::' 8%w a r c  t o  o b t a i n  v a l u e s  f o r  t h e  h e a t  o f  f o r m a t i o n  o f  t h e
r a d i c a l .
The p y r o l y t i c  d e c o m p o s i t i o n  o f  ammonia h a d  t o  be 
a b a n d o n e d  b y  S z w a rc .  The u s e  o f  t o l u e n e  a s  c a r r i e r  g a s
i l l  t h e  p y r o l y s i s  o f  h y d r a z i n e  a l l o w e d  t h e  RHg r a d i c a l s  t o  
be  q u i c l c l y  r e m o v e d  f ro m  t h e  r e a c t i o n  by  t h e  b e n z y l  r a d i c a l s  
a o c o r d i n g  t o  t h e  e q u a t i o n
PhOI% +  m g  ----- > PhOHg +  m 3 '
The b e n z y l  r a d i c a l s  d i m e r i s e d .  The r a t e  o f  f o r m a t i o n
o f  d i b e n z y l  w as u s e d  a s  a  m e a s u r e  o f  t h e  r a t e  o f  d e c o m p o s i t i o n  
o f  t h e  h y d r a z i n e .  Some h y d r a z i n e  d eco m p o sed  } h e t e r p g e n e o u ^ l y  
f o r m i n g  Rg? Hg a n d  ammonia,- b u t  s i n c e  d i b e n z y l f  w as n o t  f o rm e d  
p r o p o r t i o n a t e l y  i t  w as s u g g e s t e d  t h a t  r a d i c a l s  w e re  
p r o d u c e d  b y  a  h o m o g e n e o u s ,  f i r s t  o r d e r ^  mechB/nism, t h e  
v e l o c i t y  c o n s t a n t  o f  w h ic h  was i n  a c c o r d  w i t h  t h e  f o l l o w i n g
.  o - 6 0  f  5/RT
ÎC 4 X 10" e
O n ly  2^ o f  t h e  t o t a l  d e c o m p o s i t i o n  a t  6 6 0 °  was by  a  hom ogeneous  
r e a c t i o n  a n d  30/^ a t  7 8 0 ^ 0 .  The e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  i s  
c o n s i d e r e d  t o  b e  t h a t  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n .  •
lAHien-benzylamï-he w as s i m i l a r l y  p y r o l y s e d ,  d i b é d z y l  w as
p r o d u c e d  e q u i m o l e c û l â r l y  w i t h  am m onia . The r a t e  e q u a t i o n
12(3 «Ô 9.4/& T
w as f o u n d  t o  he  k = 6  x  10 e w h e re  t h e  e n e r g y  o f
a c t i v a t i o n  w as t a k e n  t o  c o r r e s p o n d  w i t h  t h e  r e a c t i o n
P hO E ^m g
T h e se  d i s s o c i a t i o n  e n e r g i e s  l e a d  t o  t h é  v a l u e  104 E . c a l s .
f o r  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  f i r s t  IT-H b o n d  i n  am m onia .
I n  c o n s i d e r i n g  t h e  p o s s i h i l i t i e s  i n  t h e  p y r % y s i s  o f  
c a r h a z o l e  i t  i s  r e l e v a n t  t o  r e v i e w  some g e n e r a l  c h e m ic a l   ^
f a c t s  i n d i c a t i n g  t h e  r e a c t i v i t y  o f  v a r i o u s  p o s i t i o n s  i n  t h e  
r i n g  s y s t e m .
I n  t h e  c a r h a z o l e  m o l e c u l e ,  t h e  h y d r o g e n  g^tom a t t a c h e d  
t o  t h e  h e t e r q q y c l i c  n i t r o g e n  may he  r e p l a c e d  by  t h e  m o s t  
s t r o n g l y  e l e c t r o - p o s i t i v e  m e t a l s  o r  by  r a d i c a l s .  T r e a tm e n t  
w i t h  f u s e d  c a u s t i c  p o t a s h  y i e l d s  p o t a s s i u m  c a r b a z o %  w h ic h  on 
f u r t h e r  h e a t i n g ,  p r o d u c e s  KOlT. E .  b e n z y l  a n d  E . a c e t y l  
e a r b a z o l e s  a r e  f o rm e d  b y  t r e a t m e n t  w i t h  t h e  a p p r o p r i a t e  
a c i d  c h l o r i d e  a n d  a n h y d r i d e  r e s p e c t i v e l y .
The o x i d a t i o n  o f  c a r b a z c l e  w i t h  p e r m a n g a n a te  i s  
i n t e r e s t i n g  a n d  h a s  b e e n  m o s t  e x h a u s t i v e l y  i n v e s t i g a t e d  
b y  H c L ix i t lo c k ,  P e r k i n ,  a n d  T u c k e r^  t h e  c r y  s t a l l  o g ra p h y  
o f  t h e  p r o d u c t s  b e i n g  s t u d i e d  b y  P o r t e r ?  T h re e  p r o d u c t s  
w e re  o b t a i n e d ,  IKE d i c n r b a z y l ^ , 3 . 3 ’ d i c a r b a z y l ,  an d  a  
m i x t u r e  o f  o t h e r  t y p e s  o f  d i c a r b a z y l s .  I t  i s  n o t  c o n s i d e r e d  
t h a t  t h e s e  a r e  t h e  p r i m a r y  p r o d u c t s  o f  t h e  o x i d a t i o n ,  h o w ev e r .
r-l
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The o x i d a t i o n :  o f  d i p h e n y l a m i h e 'w i i l i -  so d iu m  d i  ch ro m a  t e  i n  
g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  y i e l d s  d i p h e n y l  h e n z id i t i c T  S 'Z i d i t  i $  
w e l l  known t h a t  t h e  h y d r o g e n  a to m s  a t  t h e  1 a n d  3 p o s i t i e n s  
o ï  o a r h a z e l e  a r e  s u s c e p t i b l e  to  s u b s t i t u t i o n .  x )S e v e ra l  
i n s t a n c e s  a r e  known o f  g r o u p s  m i g r a t i n g  from'^ t h e  E o f  t h e  
im id e  g r o u p  t o  e i t h e r  o f  / t h e s e  p o s i t i o n s ,  f o r  e x a m p le ,  u n d e r  
c e r t a i n  c o n d i t i o n s  o f  t e m p e r a t u r e ,  t h e  p o t a s s i u m  s a l t  o f  
c a r b a z o l e  E . c a r b c x y l i o  a c i d  b r e a k s  down t o  g i v e  o a r b a z o l e  
1 c a r b o x y l i c  a c i d  I W ieland^^  h a s  shown t h a t  i n  th e .  c h ro m ic  
a c i d  o x i d a t i o n . , o f  d i p h e n y l a m i n e ,  t e t r a p h e m y l h y d r a z i m e  i s  
f i r s t  f o rm e d ,  a n d  t h e  a c i d  m edium  t h e n  c o n v e r t s  t h i s ,  b y  
i n t r a m o l e c u l a r  r e a r r a n g e m e n t ,  t o  d i p h e n y l b e m z i d i n e .
T h e se  c o n s i d o r a t i o m s , t a k e n  i n  c o n j u n c t i c n  w i t h  t h e  
w o rk  done  O H 'th e  p y r o l y s e s  o f  d ip h e n y lm e th a n e  a n d  f l u o r e n e ,  
made t h e  t h e r m a l  d e o c m p o s i t i o n  e f  c a , r b a z o le  a p p e a r  t o  b e  a  
s u i t a b l e  s u b j e c t  f o r  s t u d y ,  ^ i n o e  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n  
s e q u e n c e  a p p e a r e d  p r o b a b l e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e .
w
O â r b a z o le
9 « 9 ^
Di o a r b a z y l
I n  v ie w  o f  t h e  f a c t  t h a t  E .E  d i c a r b a z y l  wa;s n o t ,  i n  f a c t ,  
t h e  p r i n c i p a l  p r o d u c t  e n d  t o  p r e s e r v e  c o n t i n u i t y  t h r o u g h o u t  
t h e  s e c t i o n ,  t h e  w o rk  d o n e  w i l l  be  c o n s i d e r e d  a s  a  w h o le ,
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r a t h e r  than'/ibe-;.:t'r^%ted. i n  c h r o n o l o g i c a l  o rder# -
G a r h a z o l e «
C o m m erc ia l  o a r h a z o l e ;  o b t a i n e d  iYom c o a l  t a r ,  was
a v a i l a . b l e .
The p u r i f i c a t i o n  o f  s u c h  m o , t e r i a l»  h o w e v e r ,  i s  an  
e x t r e m e l y  d i f f i c u l t  m a t t e r  a n d  in n u m e r a b l e  m e th o d s  f o r  d o in g  
t h i s  a p p e a r  i n  t h e  l i t e r a t u r e #  T hey  c o n s i s t , e s s e n t i a l l y ,  
o f  r e m o v in g  i m p u r i t i e s  by  s p e c i f i c  s o l v e n t s  an d  m a k in g  u s e  
o f  t h e  lo w  s o l u b i l i t y  o f  c a r b a z o l e  i t s e l f ;  t h i s  m e th o d  i s  
now a ,ck h o w led g ed  t o  b e  u n s p t i s f a c t o r y  an d  n o t  c a p a b l e  o f  
p r o d u c i n g  a b s o l u t e l y  p u r e  c a r b a z o l e #  A s a m p le  o f  c o m m e rc ia l  
c a r b a ,z o le  was e x a m in e d  on t h e  U#V s p e c t r o p h o t o m e t e r  an d  
i t s  a b s o r p t i o n  i s  shown on G ra p h  IX# I t  i s  s e e n  t h a t
a n t h r a c e n e  w as p r e s e n t  t o  t h e  e x t e n t  o f  5/&#
A v a r i e t y  o f  s y n t h e t i c  m e th o d s  i s  a v a i l a b l e ,  u t i l i s i n g
m 44.a s  s t a r t i n g  m a t e r i a l  t r i a z o l e ,  d i c y c l o h e x y l a m i n e  an d
qS*t e t r a h y d r o c a r b a z o l e #  O f th e s -e ,  t e t r a h y d r o c a r b a z o l e  seem ed  t h e  
m o s t  su K a b le  com pound a n d  two m e th o d s  w ere  a p p l i e d  fo%' i t s  
p r e p a r a t i o n #  E q u i m o l e o u l a r  a m o u n ts  o f  o y c lo h e x a n o n e  en d  
p h e n y l h y d r a z i n e  w e re  m ix e d ,  a n d  50 gms# o f  t h e  r e s u l t i n g  
p h e n y l h y d r a z o n e  w e re  t h e n  s h a k e n  f o r  f o u r  h o u r s  i n  t h e  c o l d  
is r ith  SOOmls# 8 0 ^  s u l p h u r i c  a c i d .  The p r o d u c t  w as f i l t e r e d ,  
w a sh e d  a n d  r e c r y s t a l l i s e d #  An o v e r a l l  y i e l d  o f  7 0 ^  was
qtr e c o r d e d # .  A m ore  s a t i s f a c t o r y  m e th o d  i s  t o  a d d  p h e n y l h y d r a -
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y  z i n e  t o  a  m i x t u r e  o f  a o e t i o  a c i d  a n d  o y o lo h e x a n o b e "  -
y-y b o i l i n g  u n d e r  r e f l u x *:;y % '
yy  1 m ole  o y c lo h e x a n o n e  a n d  6 m o le s  a c e t i c  a c i d  w ere
y  p l a c e d  i n  a  1 l i t r e  5«~necked f l a s k  f i t t e d  m i l l  s t i r r e r ,
r e f l u x  c o n d e n s e r -  a n d  t a p  f u n n e l  * When b o i l i n g ,  1 m o le
y- p h e n y l h y d r a z i n e  w as a d d e d  t h r o u g h  t h e  t a p  f u n n e l  d u r i n g
y' '  ^ ‘ 'y. 1 h o u r ,  a n d  b o i l e d  f o r  a  f u r t h e r  h o u r  * The p r o d u c t
':X%y w as c o l l e c t e d  a n d  p u r i f i e d  b y  r e c r y s t a l l i s a t i o n *  A y i e l d
y o f  90f& o f  p r o d u c t  m e l t i n g  a t  118^0  w as r e c o r d e d .
D e h y d r o g e n a t i o n  o f  v a r i o u s  s u b s t i t u t e d  t e t r a h y d r o -
:
oarbazo3es  m ay be  c a r r i e d  o u t  b y  c h i  o r  a n i l  i n  v e r y  h i g h  y i e l d s . 
O h l o r a n i l  may b e  p r e p a r e d  b y  t h e  e l e c t r o l y t i c  o x i d a t i o n
qÿ qqo f  a n i l i n e ,  p e r c h l o r a t e  o x i d a t i o n  o f  a n i l i n e  o r  p h e n o l ,  
o r  by  t r e a t i n g  1 ;4  b e n z o q u i n o n e  i n  a c e t i c  a c i d  w i t h
qqc h l o r i n e  i A p e r f e c t l y  p u r e  p r o d u c t  can  be  o b t a i n e d  m o s t  
s i m p l y  b y  t h e  a c t i o n  o f  a  2 s 3 m i x t u r e  b y  vo lum e o f  n i t r i c  
a n d  h y d r o c h l o r i c  a c i d s  d n  h y d r o  q u i  nome^ a n d  t h i s  m e th o d  was 
' e m p lo y e d .  U n f o r t u n a t e l y ,  t h e  m a t e r i a l  g a v e  v e r y  p o o r
y i e l d s  i n d e e d  a n d  d e s p i t e  r e p a a /b e d  a t t e m p t s ,  no im p ro v e m e n t  
c o u l d  be m a d e .
The m o s t  s a t i s f a c t o r y  t e c h n i q u e  w as t h e  u s e  o f  
P a . l l a d i e e d  c h a r c o a l .  10^  P d / 0  w as p r e p a r e d  b y  t h e  n o rm a l  
m e th o d  o f  t r e a t i n g  w i t h  h y d r o g e n  a  m i x t u r e  o f  p a l l a d i u m  c h l o r i d e  
i n  a  s u s p e n s i o n  o f  s p e c i a l l y  p u r i f i e d  c h a r c o a l *
30% P d /G  was p r e p a r e d  by  c a r r y i n g  o u t  t h e  r e d u c t i o n  o f  
t h e  p a l l a d i u m  m t h  f e r m a ld è h y d e »  S l i t h e r  p r o d u c t ' . e f f e e t e d
"■.a
. } 0
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; , j  . ■ > ■ ’ :'r - ' ■ ’ ' ■«/ a  v e r y  ,8p è b d ÿ  d e h y d r e g e n a t i o n  a n d  50 gms* e f  t e t r a h ÿ d r e -
ï-:' .  ^ '; e a r b a z o l e  c o u l d  b é  r e d u c e d  i n  a b o u t  45 m i n u t e s  a t  2 2 0 ^ ,  a
w o o d 's  M e t a l  b a t h  b e i n g  u s e d  to  h e a t  t h e  r e a c t i o n ' f l a s k .  The
i' p r o d u c t  was e x t r a c t e d  w i t h  m e th a n o l  a n d  p e r f e c t l y  p u r e  w h i t e ,
'k' - o .  ,r  c r y s t a l l i n e  p l a t e s  w e re  o b t a i n e d ^  m e l t i n g  a t  246 0 .  S in c e
ft-i;.; c a r b a z o l e  i s  o f  e x t r e m e l y  lo w  s o l u b i l i t y  i n  a l l  s o l v e n t s  e x c e p t
■> a c e t o n e ,  i t  w as f o u n d  c o n v e n i e n t  t o  e x t r a c t  t h e  m a t e r i a l  w i t h
a c e t o n e  f ro m  a  f l a s k  f i t t e d ' w i t h  an i n t e r n a l  s y p h o n in g  d e v i c e  
i'-, so  t h a t  t h e  b o i l i n g  s o l u t i o n  c o u l d  be  t r a n s f e r r e d  to  an
1^;.. e l e c t r i c a l l y  h e â t è d  f i l t e r  f u n n e l .  The c r y s t a l s  o b t a i n e d  i n  t h i s
way w e re  t h e n  p u r i f i e d  f ro m  m e th a n o l  a s  r e q u i r e d ,
K 9 , 9 '  Di c a r b a z y l .““ 87tv , The m e th o d  o f  P e r k i n  a n d  T u c k e r  w as e m p lo y e d .  2 l i t r e s
o f  a c e  to n e  w ere  r e  f l u x e d  w i t h  p o t a s s i ù t î  p e r m a n g a n a t e  u n t i l  t h e
K: . , ^,,iv , r e d  c o l o u r  p e r s i s t e d .  The a c e t o n e  was t h e n  d i s t i l l e d ,  d r i e d ,
a n d  r e d i s t i l l e d ,  100 gm s. c a r b a z o l e  w ere  a d d e d  t o  700 gm s. 
a c e t o n e  a n d  b o i l e d  u n d e r  r e f l u x .  Two s e p a r a t e  p o r t i o n s  o f  
50 g m s .p o w d e re d  p e r m a n g a n a t e  ^m re a d d e d  t o  t h e  b o i l i n g  m i x t u r e  
g i v i n g  a  v i g o r o u s  r e a c t i o n .  A f t e r  r e f l u x i n g  f o r  some h o u r s ,  
t h e  p e r m a n g a n a t e  c o l o u r  w as a l m o s t  d i s c h a r g e d .  "When t h e  ^
;■ p r e c i p i t a t e  h a d  s e t t l e d  i t  w as f i l t e r e d  a n d  e x t r a c t e d  w i t h  ’
V b o i l i n g  a c e t o n e .  The c o m b in e d  a c e t o n e  e x t r a c t s  w ere  them
e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  a n d  th e  r e s i d u e  d i s s o l v e d  i n  b o i l i n g  
b e n z e n e ,  f i l t e r e d ,  a n d  a l l o w e d  t o  c r y s t a l l i s e .  O n ly  t h e  1
f i r s t  c r o p  o f  c r y s t a l s  was t a k e n  o f f  an d  p u r i f i e d ,  t h e  f i n a l
' 'f
lOi
... . \  '7  - /y ' "
p T o d i i o t t h a v i n g ^ ^  àt-  2 2 1 ^ 0 .  On
f u r t h e r ;  é v a p o r a t i o n  o f  t h e  l i q u o r s ,  c r y s t a l s  o f  t h e  3 : 3 ^ ,
i s l l v a n d  3 :9 ?  d i c a r b a z y l s  w e re  o b t a i n e d  a n d  i d e n t i f i e d  b y  
t h e i r - y m e l t i n g  p o i n t s .
9 :1 0  d i  h y d r o  9 :1 0  d i p h e n y l  p h e n a z in e  •
IT.n i t r 080 d ip h e n y la m in e  w as made by  t h e  s t a n d a r d  m e th o d
o f  a d d i n g  p o w d e re d  s o d iu m  n i t r i t e  t o  a  m e c h a n i c a l l y  s t i r r e d
i c e - c o l d  s o l u t i o n  o f  d ip h e n y la m in e ,  i n  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  A
op u r e  p r o d u c t ,  m e l t i n g  a t  6 6 .5  0 w as r e a d i l y  o b t a i n e d  i n
q u a n t i t a t i v e  y i e l d .  The c o n v e r s io n ,  o f  t h i s  compound to  
t h e  p h e n a z i n e  w a s  a c h i e v e d  b y  m o d i f y i n g  t h e  m e th o d  o f  V i e l a n d ,
' r
a  s o l u t i o n  i n  t o l u e n e  b e i n g  r e f l u x e d  i n  a  s t r e a m  o f  c a r b o n
:/ d i o x i d e .  The e x i t  g a s e s  w e re  b u b b l e d  t h r o u g h  a  40% s o l u t i o n  o f   ^ ^
. - ,
; c a u s t i c . p o t a s h  f o l l o w e d  b y  t a r e d  b u b b l i n g  t u b e  f i l l e d  w i t h
ÿ s a t u r a t e d  f e r r o u s  s u l p h a t e ,  t h e  i n l e t  a n d  o u t l e t  t u b e s  b e i n g
' a t t a c h e d  t o  c a l c i u m  c h l o r i d e  d r y i n g  t u b e s . -  A f t e r  a  c e r t a i n' -
t im e  t h e  a b s o r p t i o n  u n i t  w as rem o v e d  a n d  w e ig h e d  a n d  h e n c e  t h e  r a t e  
o f  g e n e r a t i o n  o f  n i t r i c  o x id e  w as  c a l c u l a t e d .  The r e a c t i o n  
was c o m p le te  a f t e r  30 h o u r s *  A s e c o n d  d e c p m p o s i t i o n  o f  t h e  
n i t r o s o  compound w as c a r r i e d  o u t  b y  h e a t i n g  t h e  compound 
i n  t h e  d r y  s t a t e  i n  a  c u r r e n t  o f  c a r b o n  d i o x i d e .  The 
1, t e c h n i q u e  w as b a s i c a l l y  t h e  same a s  t h e  p r e v i o u s  e x p e r i m e n t
t  e x c e p t  t h a t  t h e  c a r b a z o l e  p r o d u c e d  i n  t h e  r e a c t i o n  s u b l im e d
-a n d  so  a  p a r t i a l  p u r i f i c a t i o n  o f  t h e  p h e n a z i n e  'w as a c h i e v e d .  ;
' ' a 'T The m e l t i n g  p o i n t  o f  t h é  u l t i m a t e  p r o d u c t  w as 1 7 2 - 0 .  '
V . . .
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Gar b az o  l é  ' a n a l o g u e  : o f  t h e  p r e v i a n  s' Gompcund* -
S i n c e  d ip h e n y la m in e  c a n  be  t r a n s f o r m e d  t o  v th e  p h e n a z i n e  
d e s c r i b e d ,  a b o v e ,  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  e t e r e o c h e m i s t r y  o f  
d i p h e n y l a m i n e  a n d  c a r b a z o l e  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  . p h e n a z i n e  
f o r m a t i o n  w o u ld  be e v e n  r e a d i e r  i n  t h e  c a s e  o f  c a r b a z o l e #
I T . n i t r o s o  o a r b a z o l e  w as p r e p a r e d  b y  t h e  m e th o d  o f  V i e l a n d
*0%a n d  S u sse x *  17 gm s. o f  o a r b a z o l e w e r e  d i s s o l v e d  i n  2 5 0 m ls .  
o f  b o i l i n g  a c e t i c  a c i d  a n d  t h e  s o l u t i o n  a l l o w e d  to  c o o l  
s l i g h t l y .  A t  t h e  p o i n t  o f  i n c i p i e n t  c r y s t a l l i s a t i o n  t h e  
s o l u t i o n  was m e c h a n i c a l l y  s h a k e n  a n d  s m a l l  p o r t i o n s / o f  a  -v
s a t u r a t e d  a q u e o u s  s o l u t i o n  o f  so d iu m  n i  t r i  t e  w e re  aLdded. .■>
The m i x t u r e  w as  t h e n  c o o l e d  t h o r o u g h l y  a n d  d i l u t e d  w i t h  w a t e r .
The n i t r o s o  compound w as f i l t e r e d  a n d  p u r i f i e d .
D e c o m p o s i t i o n  o f  t h i s  compound was e f f e c t e d  by  b o t h  
t h e  m e th o d s  a p p l i e d  t o  n i t r o s o  d i  p h e n y l  ami m e a n d ,  i n  a d d i t i o n ,  
i t  w as p y r b l y s e d  by  t h e  t e c h n i q u e  e m p lo y e d  f o r  c a r b a z o l e .
T h i s  d e c o m p o s i t i o n  w i l l  b e  d e a l t  w i t h  i n  a  l a t e r ■ s e c t i o n *
T he f i n a l  p r o d u c t  c o u l d  n o t  be  i s o l a t e d  i n  a  p u r e  s t a t e  
a n d  t h e  o n l y  way t h a t  i n f o r m a t i o n  c o u l d  b e  o b t a i n e d  was by  
p u t t i n g  t h e  c o m p l e t e l y  d e c o m p o se d  s y s t e m  i . e .  t h e  r e s i d u e  when 
n i t r i c  o x id e  c e a s e d  t o  be e v o l v e d ,  t h r o u ^  a  c h r o m a t o g r a p h i c  
CO lumn a n d  d o in g  u l t r a  v i o l e t  a b s o r p t i o n  de t e  l a m i n a t i o n s  on 
f r a c t i o n s  o f  t h e  e l u a . t e .
Q x i a n t i t a t i y e / A n a l y s i s  o f  M i x t u r e s  o f  G a rb az o . le  and- f l . U  D i c a r b a z y l .
I n  t h e  p y r o l y s i s  o f  f l u o r en e  t h e  m a in  p r o d u c t s  w e re  f o u n d  
t o  be  d i f l u c r e n y l ,  h y d ro g e n ^  a n d  v e r y  s m a l l  a m o u n ts  o f  b i s -
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d i p h e n y l e n ë ;  e t h y l e n e .  The n i t r o g e n  a to m  i n  c a f b a z o i e  
i s  t r i v a l e n t  an d  so  no n i t r o g e n  a n a lo g u e  o f  b i e . d i p h e n y l e n e  
e t h y l e n e  o o u M  b e  f o r m e d ;  i n s t e a d ,  t h e  s o l e  p r o d u c t  was 
e x p e c t e d  t o  be  H. E d i c a r b a z y l .  Before  s t a r t i n g  t h e  
p y r o l y t i c  w ork  an  i n v e s t i g a t i o n  w as made i n t o 'm e t h o d s  o f  
e s t i m a t i n g  t h i s  p r o b a b l e  p r o d u c t  o f  r e a c t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  a  l a r g e  e x c e s s  o f  c a r b a z o l e .
/■
'MÉ
P r e p a r a t i o n  o f  S t a n d a r d  U .y ,  D a t a .
S t a n d a r d  s o l u t i o n s  o f  c a r b a z o l e  and  d i c a r b a z y l  w e re  made 
u p  i n  m e t h y l  a l c o h o l  a n d  e x a m in e d  on t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r .
The d a t a  o b t a i n e d  a r e  showm g r a p h i c a l l y  on G ra p h  X , The 
t e c h n i q u e  e m p lo y e d  w as p r e c i s e l y  s i m i l a r  t o  t h a t  d e s c r i b e d  
i n  t h e  t r i p h e n y l m e t h a n e  s e c t i o n  ( p a g e  51 )•
S y n th e ^ t ic  m i x t u r e s  o f  o a r b a z o l e  a n d  N.IT d i c a r b a z y l  w e re  
p r e p a r e d  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  a n t i c i p a t e d  f ro m  a c t u a l  r u n s  
a n d t e c h n i  q u e s  o f  a n a 1 y  s i  & i  n v e s t i g a t e  d .
M e th o d  1 .  M e th o d  o f  s i m u l t a n e o u s  e q u a t i o n s  fro m  t h e  U»V*
' . a b s o r p t i o n  o f  m i x t u r e s *
? ro m  t h e  c u r v e s  g i v e n  f o r  c a r b a z o l e  a n d  d i c a r b a z y l  on 
G ra p h  X i t  i s  s e e n  t h a t  a t  3 2 2 ,  3 0 4 ,  284 a n d  244m^ t h e  v a l u e  
o f  d ( l o g  6 ) / d A  i s  a  minimum o r  z e r o ,  h e n c e  t h e s e  w a v e l e n g t h s  
a p p e a r e d  s u i t a b l e  f o r  a p p l y i n g  t h i s  m e th o d .
I n  t h e  f i r s t  a n a l y s i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  o a r b a z o l e  
a n d  d i c a r b a z y l  w e r e ,  r e s p e c t i v e l y ,  • 157 x  10"^  an d  8 . 9  x  1 0 "^  
m o l e s / l i t r e . ‘ The r e s u l t s  o b t a i n e d  a r e  g i v e n  i n  t a b l é s  10 a , b r
.11
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A n a l y s i s  o f  m i x t u r e s  o f  C a r b a z o l e  a n d  IT-M D i c a r b a z y l .
T a b le  o f  r e s u l t s  o b t a i n e d  by  d i r e c t  a n a l y s i s  o f  m i x t u r e  on
U .V . S p e c t r o p h o t o m e t e r .
T a b le  1 0 a .
S o l u t i o n Sam ple * O p t i c a l  D e n s i t i e s .
322mju 304]%i 284m)i 244zip
1 a .6 2 1 .3 7 3 .3 7 9 .4 0 7b .6 1 6 .416 .4 0 1 .4 1 0
2 c .6 7 5 .4 5 3 .4  38 .4 4 2
d .6 7 4 .4 5 6 .4 3 4 .4 5 10 .6 8 0 .4 5 4 .4 3 4 .4 5 3
a  a n d  b  w e re  d u p l i c a t e s  o f  one  m i x t u r e s  t r i p l i c a t e s  o f  a n o t h e r  m i x t u r e * c ,  d a n d  e w ere
T a b le  1 0 b .
R e s u l t s  o f  s o l u t i o n  o f  e q u a t i o n s :
a b c d e
X l A2 Co] n . fo] Id m n ÏP] Co] [Dj
322  304 139 1 8 .7 172 0 . 8 9 1 .6 7 1 .1 6 176 0 . 7 4
322 284 137 1 9 .6 139 1 9 .8 154 1 .9 0 1 .5 8 1 .6 7 167 1 .2 6322 244 143 1 6 .5 168 1 8 .9 161 1 .5 1 188 0 . 6 2304 284 ; 150 1 4 .1 M 1*71 1 .0 4284 244 139 1 8 .9 144 1 6 .6 157 1 .7 7 176 0 . 9 0304 244 140 1 8 .0 - 168 1.20 1 .7 6 0 .7 7 181 0 . 5 1
A v e r a g e : 141 1 7 .6 141 1 7 .7 162 1 .1 9 1.68 1^16 177 0 . 8 1
A c t u a l : 157 8 .9 157 8 .9 164 1 .2 3 1 .6 5 1 .2 3 164 1 . 2 3
r  1 ^LQJ « 10 X c o n c e n t r a t i o n  o f  c a r b a z o l e .5 m o l e s / l i t r e . .
Qd] « 10 X c o n c e n t r a t i o n  o f  d i c a r b a z y l .
\  .:vr,\ ;■ A:-:- ? ; % # - -  / ;  , ' , :  y ; " -,- -y  . Ay<#^
w herev  o p t i c a l v d e n s i t i e s  a ré - reG o irc tèd ,^  a n d  w h ic h 's h o w s  t h e  
r e s u l t s  o b t a i n e d  "by s o l v i n g  e q u a t i o n s  d e r i v e d  f ro m  t h e  
o p t i c a l ' d e n s i t i e s  a t  3 2 2 ,  284 a n d  244nyi. The o p t i o a l  
d e n s i t i e s  a t .3 0 4 iy i  g a v e  n é g a t i v e  v a l u e s  f o r  t h e  d i o a r b a z y l  
co n  c e n t  r a t i  on *
S in c e  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  made u p  f ro m  r u n  
p r o d u c t s  c o u l d  a l t e r  b y  v a r y i n g  r é a c t i o n  c o n d i t i o n s ,  a  s e c o n d  
s y n t h e t i c  m i x t u r e  o f  164 x  10*“^ m o le s  c a r b a z o l e / l i t r e  a n d  
1 .2 3  X 10*"^ m o le s  d i c a r b a z y l / l i t r e  was  p r e p a r e d .  R e s u l t s  
o f  t r i p l i c a t e  a n a l y s e s  a r e  g i v e n  i n  t h e  same t a b b i e s .
A s s e s s i n g  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  s p é c t r o p h q t o ç m e t e r  a t  
1 2%, l e a d i n g  t o ,  a n  a c c u r a c y  o f  r e s u l t s  o f  1 10% . show ed  t h a t  
8/t b e s t  t h i s '  m e th o d  c o u l d  o n l y  b e  u s e d  a s .  8; p r e l i m i n a r y  c h e c k  
o f  c o n c e n t r a t i o n ^ ) .
M e t ho d 2 O hrom at o g r a p h y ,
R e f e r e n c e  i s  made i n  s t a n d a r d  t e x t b o o k s  t o  t h e
p u r l f i c a t i o n 'o f  a n t h r a c e n e f ro m  m i x t u r e s  o f  t h i s  s u b s t a n ce 
%\rith c a r b a z o l e .  A s o l u t i o n  i n  n - h e x a n e  d e p o s i t s  t h e  
o a r b a z o l e - a t  t h e  t o p  o f  hn  a l u m in a  c o lu m n , t h e  a n t h r a c e n e  b e i n g  
c a r r i e d  down t h e  co lum n  b y  t h e s o l v e n t  a c t i o n  o f  f u r t h e r  
g u a h t i t i e s  o f  p u r e  h e x a n e .
E x p e r i m e n t  1 .
A m i x t u r e  o f  o a r b a z o l e  a n d  d i c a r b a z y l  i n  h e x a n e  
s o l u t i o n . w a s  p e r c o l a t e d  t h r o u g h  a n  a l u m in a  c o lu m n ,  F r a c t i o n s  
o f  e l u a t e  w erq  .e x a m in e d  on - th e  s p e d t r o p h o t o m e t e r  u s i n g  m e th o d  1
■:for t h e  a h à l y s l È  amd f ro m  t h è  r e s u l t s  o h t a i h e d  i t  was c l e a r  
t h a t  o n l y  a  p a x t i a l  s e p a r a t i o n  was b e i n g  a c h i e v e d #  The 
d i c a r b a z y l  d i d ,  h o w e v e r ,  a p p e a r  t o  b e  r a t h e r  m o re  s o l u b l e  
i n  h e x a n e  w h e r e a s  t h e  h i g h e s t  d i c a r b a z y l  c o n c e n t r a t i o n s  
o c c u r r e d  i n  e a r l i e r  f r a c t i o n s ,  s u c c e e d i n g ' f r a c t i o n s  
r e v e a l e d  a  g r a d u a l l y  i n c r e a s i n g  p r o p o r t i o n  o f  c a r b a z o l e .
n - h e x a n e  waS c o n s i d e r e d ' u n s u i t a b l e  f o r  t h e  s e p a r a t i o n .
Exp e r  i m e n t - 2 .
The s e c o n d  s o l v e n t  u s e d  w as t h e  6 0 ^  ~ 80® f r a c t i o n  
o f  p e t r o l e u m  e t h e r .  A f t e r  a p p l y i n g  t h e  s o l u t i o n  to  t h e  
co lum n  a n d  e l u t i n g  w i t h  f u r t h e r  q u a n t i t i e s  o f  p e t r o l e u m  
e t h e r . ,  two f l u o r e s c e n t  b a n d s  w e re  o b s e r v e d  i n  U .V . l i g h t .
The . b a n d s  w e re  s e p a r a t e d  b y  e l u t i o n  w i t h  a  5% s o l u t i o n  
o f  h e x a n e  i n  p e t r o l e u m  e t h e r  a n d  t h e  co lum n was e x t r u d e d ,  
t h e  m a t e r i a l  i n  t h e  b a n d s  toe ing  e x t r a c t e d  b y  r e f l u x i n g  
w i t h  m e t h y l  a l c o h o l .  U .V .  e x a m i n a t i o n ,  h o w e v e r ,  show ed  t h a t  
o n l y  a  p a r t i a l  s e p a r a t i o n  o f  t h e  c o m p o n e n t s  h a d  ta lc  en 
p l a c e .
I t  a p p e a r e d  f ro m  t h e s e  two e x p e r i m e n t s  t h a t  a  
c h r o m a t o g r a p h i c  t e c h n i q u e  w as  g o i n g  t o  b e  u n w i e l d y ,  
a l t h o u g h  i t  w as p r o b a b l e  t h a t  a  c o m p l e t e  s e p a r a t i o n  c o u l d  
u l t i m a t e l y  be  a c h i e v e d .
»er i m e n t  3 .
1 0 0  m i s . o f  p e t r o l e u m  e t h e r  w as  s a t u r a t e d  w i t h  c a r b a z o l e
a n d d i c a r b a z y l ’b y  r e f l u x i n g  o v e r  t h e  s o l i d  p r o d u c t s  f o r  one
c' :r ■ .
-.\y V'~ y- . "105 /-
h o u r  * : A f t e r  o o o l i n g ,  t h e  ; s o l u t  1 vms : f i l t e r e d ,  a n d  p o u r e d  
om a  0 0  lùmn o f  a l u m i  n  a . The f i r s t  p  o r  t i  on o f  e l u  a t  e 
f l u o r e s c e d  s t r o n g l y  i n  ITiY. l i g h t ;  a f t e r  o o n c e n t r a t i n g ,  
c r y s t a l s  o f  p u r e  d i c a r b a z y l  w e re  c o l l e c t e d .  I d e n t i f i c a t i o n  
was b y  m e l t i n g  a n d  m ix e d  m e l t i n g  p o i n t ,  a n d  a l s o  b y  U .V . 
a b s o r p t i o n .
Two s e c t i o n s  o f  t h e  co lum n w e re  c u t  o u t ,  o n e  b e i n g  
f l u o r e s c e n t .  T h e s e  w e re  r e f l u x e d  o v e r  m e t h y l  a l c o h o l  e n d  
t h e  e x t r a c t s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  c e l l s  o f  t h e  s p e c t r o p h o t o ­
m e t e r  . W i t h  t h e  n o n - f l u o r e s c e n t  s a m p le  a s  ' s o l v e n t ' a n d  t h e  
o t h e r  a s  ' s o l u t i o n ' ,  a  c u r v e  f o r  p u r e  c a r b a z o l e  w as o b t a i n e d .  
I t  w as i n f e r r e d ,  t h e r e f o r e ,  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
d i c a r b a z y l  i n  b o t h  c e l l s  w as t h e  sa m e .
T h i s  e x p e r i m e n t  i n d i c a t e d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  t e c h n i q u e  
f i n a l l y  â d o p t e d .
M e th o d  3 .  P r i n c i p l e  o f  D i f f e r e n t i a l  A b s o r p t i o n .
The " s o l v e n t "  c e l l "  o f  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r  was f i l l e d  
w i t h  m e t h y l  a l c o h o l ,  t h e  o t h e r  w i t h  a  s o l u t i o n  o f  c a r b a z o l e  
a n d  d i c a r b a z y l . The a d d i t i o n  o f  d r o p s  o f  pure» d i c a r b a z y l  i n  
m e t h y l  a l c o h o l  t o  t h e  s o l v e n t  c e l l  a l l o w e d  t h e  s p e c t r u m  
o f  p u r e  . c a r b a z o l e  t o  be. O b t a i n e d ,  w hen  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  d i c a r b a z y l  i n  b o t h  c e l l s  w as e q u a l .
The e p s i l o n  v a l u e s  f o r  p u r e  c a r b a z o l e  w e re  n o t e d  
a t  two maxim a ( 322  a n d  335 iy t)  a n d  t h e  r a t i 6 o b t a i n e d . ;  W i th  
u n e q u a l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  d i c a r b a z y l  i n  t h é - - c e l l s ,  t h i s  
r a t i o  was - n o t - f o U n d .
I / '
1
■S
v | i .
’■A'ÿ
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1
m
. / rf
-1 0 6 -
l i a
A n a l y s i s  o f  m i x t u r e . o f  c a r b a z o l  a n d  d i c a r b a z y l  b y  b a l a n c i n g  
o u t  a b s o r p t i o n  due t o  d i c a r b a z y l *
S o l u t i o n G a r b a z o l  : *0001317 m o l e / 1 *  
D i c a r b a z y l  : *0000489 m o l e / 1  *
? o r  p u r e  c a r b a z o l .
€335
€.322
R a t i o
3160
3589
0 .8 7 8
D ro p s  d i c a r b a z y l  s o l u t i o n  
a d d e d  to  s o l v e n t  c e l l .
C335 ' .D . 322
R a t i o C hange i nr a t i o / d r o  p .
0 .4 7 0 .7 8 2 .6 0 1 -
10 .4 4 8 .6 6 7 .6 7 2 .0 0 712 .4 3 2 .5 7 2 .7 5 5 .0 0 8
] 5 .4 0 8 .4 7 1 .8 6 6 .0 0 7 31 .5 .4 0 7 . 4o4 .8 7 7 .0 0 7 3
Re s u I t  o f  a n a l y s i s :
C a r b a z o l e  ' .0 0 0 1 2 8  mol e / I
D i c a r b a z y l .0 0 0 0 4 9 1  m o l e / 1 .
( 2 . 3 ^ )
(0 .4 ;4 j
T a b le  1 1 b .  
S o l u t i o n  u s e d : C a r b a z o le
D i c a r b a z y l
*000155 m o l e / 1 .  .0 0 0 0 0 3 5 7  mol e / I
D r o p s  d i  c a r b a z y l  s 0 l u t i o n  a d d e d  to  s o l v e n t  c e l l . 0335 .D . 322 R a t i o Change i n  r a t i o / d r o p
0 .497 .6 0 2 .6 2 5 mm4 .4 9 1 .5 7 4 .8 5 5 .0 0 7 5.4 8 3 .5 5 2 .8 7 5 .0 0 8
i .4 8 2 .5 4 6 .6 8 0 .0 1
R enee C a rb a ,z o leD i c a r b a z y l
.0 0 0 1 5 2  ( 1 .9 8 ^ ) : .
.0 0 0 0 0 3 7 0  (7 .3 )g j*
P r o o f  o f  t M s  t é o W i q u e  waS" o b t a i n e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  
p r o c e d u r e .  ' :
A m i x t u r e  o f  l o  m l e .  c a r b a z o l e  s o l u t i o n  ( 0 . 0 8 2  g . p . 1 . )  
a n d  4 .9 5  m i s .  d i c a r b a z y l  ( 0 . 0 8 2  g . p . l . )  v a s  made u p  t o  25 m i s ,  
( s o l u t i o n  A .)  4 .9 5  m i s .  d i c a r b a z y l  s o l u t i o n  w as d i l u t e d  t o
25 m i s .  ( s o l u t i o n  g . )  - S o l u t i o n s  A a n d  B h a d  t h u s  th e  same
c o n c e n t r a t i o n  o f  d i c a r b a z y l .
B w as c o n s i d e r e d  e,s s o l v e n t  a n d  A a s  s o l u t i o n  i n  t h e  
c e l l s  o f  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  A c u r v e  f o r  o a r b a z o l e  was 
o b t a i n e d .  B w as t h e n  r e j e c t e d  an d  t h e  c e l l  r e f i l l e d  w i t h  
m e t h a n o l ;  t h e  o p t i c a l  d e n s i t i e s  w e re  t h e n  m e a s u r e d  a t  322 
a n d  335 siyow a n d  t h e  r a t i o  c a l c u l a t e d #  On t h e  a d d i t i o n  o f  
d r o p s  o f  d i c a r b a z y l  t o  t h i s  s o l v e n t  c e l l ,  t h e  r a t i o  g r a d u a l l y  ; 
i n c r e a s e d )  t h e  c h a n g e  o f  r a t i o  p e r  d ro p  a d d e d  b e i n g ,  
s u r p r i s i n g l y ,  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  num ber o f  d r o p s  a d d e d .  I t   ^
w as p o s s i b l e ,  i n  f a c t ,  t o  c a l c u l a t e  t h e  num ber o f  d r o p s  n e c e n s a r y  
i n  an y  p a r t i c u l a r  a n a l y s i s .
% e n  t h e  r e q u i r e d  r a t i o  o f  o p t i c e , !  d e n s i t i e s  was 
o b t a i n e d ,  s o l u t i o n  A w as r e j e c t e d  a n d  t h e  c e l l  r e f i l l e d  w i t h  
m e t h a n o l .  The c o n c e n t r a t i o n  o f  d i c a r b a z y l  was th e n  o b t a i n e d  
i n  t h e  u s u a l  w ay . The r e s u l t s  o f  two o f  - t h e  e x p e r i m e n t s  
c a r r i e d  o u t  a r e  g i v e n  i n  t a b l e s  i i a  a h d  b .
S u rv e y  o f  d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s .
S e v e r a l  r u n s  w e re  c a r r i e d  o u t  i n  o r d e r  t o  a c c u m u l a t e  s o l i d  
p r o d u c t s - f o r  c h r o m a t o g r a p h i c  a n a l y s i s ;  I n f o r m a t i o n  w a s 'm e a n t im e  
o b t a i  n e d  ab  ou t  t h e  vo 1 a t  1 l e  p r  o du c t  b • '
- 1 0 8 -
H y d ro g e n  wa$' d e t e c t e d '  on '- t h é  màiàâisp^^ b e i h g
e s t i m a t e d  b o t h  on t h i s  i n s t r u m e n t  a n d  b y  c o m b u s t io n  i n  t h e  
g a s  m e a s u r i n g  s y s t e m .  T h i s  l a t t e r  t e c h n i q u e  sh o w e d % th a t  a n o t h e r  
g a s  was: p r e s e n t  v rh io h  f ro m  i t s  f a i l u r e  t o  c o n d e n s e  i l l i q u i d  
a i r  o r  b u r n  w as d e d u c e d  a s  m e th a n e ,  O o m f i rm a to ry  m ass  
s p e c t r o m e t r i e  e v i d e n c e  w as o b t a i n e d .
oI n  a  p r e l i m i n a r y  r u n  c a r r i e d  o u t  a t  865 0 ,  1 4 . 1  x  10 
m o le s  oârb@ ,zoïè w e re  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  f u r n a c e .  The g a s e o u s  
p r o d u c t s  w e re  c o l l e c t e d  i n  th e  g a s  m e a s u r in g  s y s t e m ,  t h e  
h y d r o g e n  b e i n g  b u r n e d .  On t r a n s f e r r i n g  t h e  r e s i d u a l  p r o d u c t s  
t o  t h e  h a n d l i n g  s y s t e m  o f  t h e  m a ss  s p e c t r o m e t e r  t h e  f o l l o w i n g  
v o l t a g e  i n c r e a s e s  w e re  o b s e r v e d :
M a s s . 2 ' 15 16 28 32 44
B a c k g r o u n d , 109 .0 4 ,0 9 .2 .0 9 .0 5  v o l t s .
S a m p le . , 1 2  7 , 4 8 . 3 1 5 .0 .07 .0 5  "
The r a t i o ;  o f  t h e  i n c r e a s e  i n  m a ss  16 t o  m a ss  15 v o l t a g e s  w as 
1 .1 1  (M e th a n e  1 , 2 5 ) .  The am ount, o f  h y d r o g e n  w as 4 . 0 8  % 10~'^ 
a n d  o f  m e th a n e  Ô.1V x  10~^ m o l e s .
A s e c o n d  r u n  w i t h  t h e  f u r n a c e  a t  7 7 6 ^ 6  was c a r r i e d  o u t  w i bh 
t h e  m a ss  s p e c t r o m e t e r  a s  p a r t  o f  t h e  f l o w  s y s t e m .  T h i s  r u n ,  
l a s t i n g  some s i x  h o u r s  a t  t h e  lo w  t e m p e r a t u r e  w i t h  a  s h o r t  t im e  
o f  c o n t a c t  y i e l d e d  t h e  f o l l o w i n g  d a t a :
M o le s  c a r b a z o l e  «  5 5 . 1  x  10"''^
" Eg  — 6 , 5 6  X 10""^
" GH4 =  . 1 .3 2  X 1 0 “ ®
An i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  h i g h e r  m a ss  r a n g e  was made on  th e
m a ss  s p e c t r o m e t e r . The c o n t e n t s -  o f  t h e  l iq ü x d »  , a i r  t r a p  a t  
t h e  f u r m à c e  e x i t  w e re  d i s t i l l e d  i n  tw o s t a g e s  i n t o  tw o s m a l l  
v e s s e l s  w h ic h  were, made b y  b lo w in g  a  b u l b  on one l im b  an d  
a  c o n e  on t h e  o t h e r  o f  a  r i g h t  a n g l e d  t a p .  The v e s s e l  
c o u l d  t h u s  be a t t a c h e d  t o  t h e  p y r o l y s i s  a p p a r a t u s ,  t h e  
d i s t i l l a t i o n  c a r r i e d  o u t ,  an d  t h e  t a p  c l o s e d .  The c o n t e n t s  
w e re  t h e n  e x p a n d e d  i n t o  t h e  h a n d l i n g  s y s t e m  o f  t h e  maa.s 
s p e c t r o m e t e r s
The d i s t i l l a t i o n s  w e re  a t  - 8 0 ^  an d  " 4 0 ° 0 ,  O om ple te
ma.ss s p è jot r a  :from  m /e  100 down w e re  made a n d  t h e  f o l l o w i n g  
a l t e r a t i o n s  im p e a k  h e i g h t s  w e re  n o t e d :
I
M ass  i to . I n c r e m e n t  i n  r e c o r d e d  v o l t a g e  (m ,
0"8 0 "4 0 ^; 92 0 26291 2 .5 42578 58 21877 8 . 5 4 7 .5ti' v; ' 65 1 . 0 1 8 .052 2 4 .3 5 4 .051 3 4 .3 8 8 .0
r - : 27 4 1 6 .0r¥'., , 26 4 8 2 .0
The s a m p le  c o l l e c t e d  a t  - 8 0 ^ 0  w as d i s t i l l e d  o v e r  EO H .and 
r e - i n j e c t e d  t o  t h e  m a ss  s p e c t r o m e t e r .  The new  i n c r e m e n t s  i n
v o l t a g e  o f  m a s s e s  26 a n d  27  w e re  0*87 a n d  0 . 75kV r e s p e c t i v e l y  
S i n c e  t h e  o d o u r  o f  EOF h a d  b e e n  n o t e d  p r e v i o u s l y  t h i s  
e v i d e n c e  i s  t a k e n  a s  c o n f i r m a t i o n  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  
com pound . An a t t e m p t  t o  c a l i b r a t e  t h e  m a ss  s p e c t r o m e t e r  
w i t h  EGE was a b a n d o n e d  a s  u n d u l y  h a z a r d o u s  ;
The, . r e s u l t s  q u o t e d  w e re  t a k e n  i n  two; g r o u p s ;  one g r o u p
I
%
J"-
.
i.om n
o. 5
-n o  -
was r e c a l c u l a t e d  t o  t a k e  m ass  91 a s  1 0 0 /  and t h e  o t h e r  f o r  
m a s s  78 t o  he 1 0 .  The o t h e r  p e a k  h e i g h t s  w ere  t h e n  
co m p are d  wi t h  p u b l i s h e d  d a  t a  ^  an d  p r o v e  th e  e x i s t e n c e  o f  
b e n z e n e  a n d  t o l u e n e .
M ass V o l t a g e l i t e r a t u r e  d a t a
T o l u e n e . 92
91
65
6351
6 1 . 5
100
16
1 0 .720
80
100
1 4 . 2  
9 . 51 0 . 3
B e n z e n e .
79 7 . 3 6 . 5
78 100 10077 21 14
52 25 1 9 . 2
The c o n t e n t s  o f  t h e  two v e s s e l s  w e re  t h e n  d i s s o l v e d  i n  m e t h a n o l  
a n d  a n a l y s e d  on t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  GraphXL i s  c o n f i r m a t i o n  
o f  b e n z e n e  b u t  t o l u e n e  c o u l d  n o t  be d e t e c t e d  i n  t h i s  way*
The m ass  s p e c t r o i p e t e r  was c a l i b r a t e d  w i t h  b e n z e n e  and 
t o l u e n e  by  t h e  u s e  o f  m i c r o  b u r e t t e s  - n d  t h e  q u a n t i t i e s  
i n v o l v e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t s  d e t e r m i n e d .
Mol e  s c a r b a z  o l e . 6 X 10 — o
- 5= 4 . 2  X 10
= 0 . 4  X 10“ ® 
- 5
2^
" = 0 . 8  X 10'
C a rbon  f o r m a t i o n  was m e a s u r e d  by  p a s s i n g  1 gram o f  
c a r b a z o l e  t h r o u g h  t h e  r e a c t o r  a t  7 7 5 ^ .  Oxygen was l a t e r  
a d m i t t e d  to  t h e  a p p a r a t u s  and t h e  COo f o rm e d  c o n d e n s e d  i n  
a  l i q u i d  a i r  t r a p  ; i t  was t h e n  e x p a n d e d  i n t o  t h e  m ass
G R A PH  YTT
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N.NO^CARBAZOLE!
0  75
0 .5
O .D
0 .2 5
3 5 0 375 4 0 0 425
- I l l -
s p e o t r Q B i e t e r , t h e  r e s u l t s  a.re g i v e n  b e lo w  i n d i c a t i n g  a  
d e c o m p o s i t i o n  o f
—M o l e s  o a r b a z o l e -  6 x  10
= 6 X 10 5'2
" 00g = 4 .8  X 10""^
The e x p e r i m e n t  was c a r r i e d  o u t  i n  a  c l e a n  f u r n a c e  a n d  
t h i s  p o i n t  w i l l  be d e a l t  w i t h  f u r t h e r .
An e x h a u s t i v e  s e a r c h  f o r  a n i l i n e  was u n s u c c e s s f u l .
S o l i d  p r o d u c t s .
The c o n t e n t s  o f  t h e  t r a p  a t  t h e  f u r n a c e  e x i t  w ere  
d i s s o l v e d  i n  m e t h a n o l  a n d  t h e  a b s o r p t i o n  f ro m  220 t o  7 0 0 r ^  
d e t e r m i n e d .  None o f  t h e  r e s u l t s  c o r r e s p o n d e d ,  w i t h  IT.N 
d i c a r b a z y l ;  a b s o r p t i o n  m axim a w e r e , h o w e v e r ,  o b s e r v e d  
a t  386 a n d  4 1 2 m i a,s shown b y  t h e  t h r e e  r u n s  on g r a p h  Z I I *
The e x a m i n a t i o n  o f  chrnn ia  t o  g r a p h i c  f r a c t i o n s  f a i l e d  
t o  show an y  t r a c e  o f  t h e  d i c a r b a z y l .
A p r o p o r t i o n a l i t y  w as n o t e d  b e tw e e n  t h e  am o u n t  o f  
h y d r o g e n  fo rm e d  an d  t h e  o p t i c a l  d e n s i t y  a t  386biM' i n  two s e t s  
o f  t h r e e  i d e n t i c a l  r u n s .  C a rb o n  h a d  b e e n  o b s e r v e d  t o  f o rm  
on t h e  s i l i c a  f u r n a c e  and  e a c h  s e t  o f  r u n s  w as c a r r i e d  
o u t  w i t h o u t  a l l o w i n g  a c c e s s  o f  a . i r  t o  t h e  h o t  f u r n a c e .  A f t e r
e a c h  ’ f i r s t *  r u n ,  t h e r e f o r e ,  t h e  f u r n a c e  w as c o a t e d  w i t h  
c a r b o n .
T h r e e  t r a p s  w e re  f i t t e d  t o  t h e  f u r n a c e  e x i t ;  t h e  p r o d u c t
o f  t h e  f i r s t  run, wa.s f l a m e d  g e n t l y  f ro m  t h e  t r a p  n e a r e s t  t o ?  t o
-t h e  t r a p  f u r th e :B t )  fromy t h ë ' e x i t # '  T h is  r e s u l t e d ' i n  some 
f u r t h e r  . .d e o e m p o s i t io n  o f  m a t e r i a l  . a s  e v i d e n o e d  "by an  
i n v q l a t l l e  r e s i d u e  l e f t  b e h i n d .
The. r e s u l t s  o b t a i n e d  w e re  a s  f o l l o w s : -
Run Temp. ®K V o l t s O .h .  386igu
21 1101 0 . 7 8 0 .2 1 622 1101 0 .5 9 0 .4 0 0.2 3 1100 0 .6 8 0 .5 8 224 10 9 2 0 . 5 2 0 .1 5 325 10 9 2 0 .3 6 0 .2 6 726 1092 0 .3 0 0 .2 3 0
( 2 2 ) / ' ' h 2  ( 2 3 ) 0 .8 6 8  0 . h . ( 2 2 ) / t ) . D . ( 2 3 )  = 0 .8 6 7
( 2 5 ) ^ H g ( 2 6 )  = 0 . 8 3 0  O.D.  ( 2 5 ) /  O.D. ( 2 6 }  » 0 . 8 6 1
C o a t in g  t h e  i n s i d e ,  o f  t h e  f u r n a c e  w i t h  b a r iu m  c h l o r i d e  
g a v e  s i m i l a r  r e s u l t s  i n  t h a t  t h e  f i r s t  o f  a  s e t  o f  r u n s  g av e  
an  a b n o r m a l l y  h i g h  am oun t o f  h y d r o g e n .
S in c e  no d i c a r b a z y l  ha,d b e e n  p r o d u c e d  i t  was n e c e s s a r y  to  
s p e c u l a t e  u p o n . p o s s i b l e  r e a c t i o n  p r p d u c t s .  Prom t h e ' l i t e r a t u r e  
i t  becam e a p p a r e n t  t h a t  a  p o s s i b l e  r a , d i c a l  c o m b i n a t i o n  c o u ld  
l e a d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  p h e n a z i n e  t y p e ' o f  com pound.
When .N - n i t r o s o  d ip h e n y la m in e  i s  h e a t e d  e i t h e r  i n  t h e  
d r y  s t a t e  o r  r e f l u x e d  o v e r  t o l u e n e  f o r  48" h o u r s ,  t h e  
f o l l o w i n g  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e
y \
-*z + 6 NO 4" M X
No a c c u r a t e  s t o i c h i o m e t r i c  d a t a  a r e  known a p a r t  f ro m  t h e
Iff-
■ f f . i . . - j f f . ;  ;.' : '  ' ' ' ' . . f f  •■' -  . ff'-> ff-'  ' . , .  . . .  . -■';. ■, ■ y;\ ^ ; ;  . n.'.'\\ T ': : ' ,  \ '
f a c t  t h a t ' a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  a m o u h ts  o f  t h e  p h e i i a z in e  a n d  
d ip h e n y la m in e  a r e  p ro d u c e d . .  The f o r m a t i o n  o f  t h e  p h e n a ^  n e  
i s  a l m o s t  c e r t a i n l y  t h e  r e s u l t  o f  a  r a d i c a l  c o m b i n a t i o n  an d  
h e n c e  t h e  f o l l o w i n g  schem e i s  p o s s i b l e  f o r  t h e  p y r o l y s i s  o f  
o a r b a z o l e  t
N • -►Hji, 4-H-
The u l t i m a t e  p r o d u c t  i s  a  p h e n a z i n e ;  an  a l t e r n a t i v e  name i s
1 : 9 « 9 * :1  * d i c a r b a z o l e n e • T h i s  m a t e r i a l  shows a b s o r p t i on 
m axim a a t  t h e  same w r a v e l e n g th s  a s  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t  o f  
o a r b a z o l e .  The p u r e  m a t e r i a l  w as n o t  p r e p a r e d  s i n c e  i t s  
p u r i f i c a t i o n  w o u ld  h a v e  b e e n  i d e n t i c a l  w i t h  t h a t  n e e d e d  f o r  
t h e  r u n  p i ' p d u c t s .
The v e r y  s n m l l  am oun t  o f  m a t e r i a l  a v a i l a b l e  m ade 
p u r i f i c a t i o n  d i f f i c u l t  a n d  so c a l c u l a t i o n s  w e re  made to  com pare  
t h e  m o l a r  y i e l d s  o f  p h e n a z i n e  n n d  h y d r o g e n ,  t h e  p h e n a z i n e '  
b e i n g  e s t i m a t e d  f ro m  t h e  p u b l i s h e d  d a ta T *
,;Æ:
■i
W' Run Temp M o le s ^^2 /M o le s  p h e n a z i n e .
; 6 1098 0 . 0 9  X 1 0 - s 0 . 1 2  X 1 0"^6 1092 . 1 9  X 1 0 -5 .0 9  X 1 0 -5? 1088 .0 9  X 1 0 - 5 .2 0  X 1 0 -5
The a g r e e m e n t  i s  n o t  v e r y  good# T h i s  s u b s t a n c e ,  h o w e v e r ,  
w a8 t h e  o n ly  m a t e r i a l  d e t e c t e d  i n  t h e  s o 1 1 d p r o d u c t  a f t e r  a  m es t :^
/; ' ' '  ' ' '-' ' '
e x h a u s t i v e  o l f r o m a t d g r a p h i o  a n a l y s i s ,  w h i c h  w i l l  he  d e t a i l e d  
l a t e r .
Runs t o  a c c u m u l a t e  I c i n e t i o  d a t a  w e r e  c a r r i e d  o u t  a n d  
t h e  s o l i d  p r o d u c t s  r e t a i n e d  a n d  h u l k e d  f o r  a n a l y s i s *  The 
d e c o m p o s i t i o n  was m e a s u r e d  b y  h y d r o g e n  f o r m a t i o n *
To p r e s e r v e  c o n t i n u i t y  o f  r e p o r t i n g ,  t h e  w o rk  do n e  on t h e
V- 's o l i d  p r o d u c t s  i s  b e i n g  c o n t i n u e d .  A f r a c t i o n  c u t t e r  was
Ï  d e v i s e d  a n d  c o n s t r u c t e d ;  t h e  c o n s t r u c t i o n a l  d e t a i l s  a r e
r , '
J: g i v e n  a s  a n  a p p e n d i x  t o  t h i s  t h e s i s *  . )
A known w e i g h t  o f  N - n i t r o s o  o a r b a z o l e  w as  p l a c e d  i n  
d:,\ a  p o r c e l a i n  b o a t  i n  t h e  i n l e t  l e a d  t o  t h e  f u r n a c e .  The b o a t  
1 w as w arm ed g e n t l y  a n d ,  a f t e r  some p r a c t i c e ,  i t  was  fo u n d
I - -A p o s s i b l e  t o  a d m i t  t h e  m a t e r i a l  a t  a  r e a s o n a b l e  r a t e  t o  t h e  
f u r n a c e .  A g r e e n  p r o d u c t ,  i n  a p p e a r a n c e  t h e  same a s  t h a t  
o b t a i n e d  f ro m  c a r b a z o l e ,  w a s . o b s e r v e d  i n  t h e  e x i t  t r a p #
f rV A f t e r  p a r t i a l  p u r i f i c a t i o n  b y  s u b l i m a t i o n ,  t h e  U .V . a b s o r p t i o n  
;v o f  t h i s  g r e e n  s u b s t a n c e  was d e t e r m i n e d *  The r e s u l t  i s
:> i n c l u d e d  on g r a p h  Z I I .
I -  /
V - Chroma t o  g r a p h i c  s e p a r a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  f r o m  o a r b a z o l e  * 
b  As s t a t e d  p r e v i o u s l y ,  n - h e x a n e  h a s  b e e n  u s e d  i n  t h e
p u r i f i c a t i o n  o f  c o m m e rc ia l  o a r b a z o l e  by  c h r o m a to g r a p h y  on
/ : .
!; a lu m in a *  O a r b a z o l e  i t s e l f  i s  n o t  f l u o r e s c e n t ,  b u t  when a  '
iff ■ . i//: ' s o l u t i o n . i n  h e x a n e  i s  a p p l i e d  t o  t h e  c o lu m n ,  f l u o r e s c e n t  , ^
% b a n d s  due  t o  i m p u r i t i e s ,  i'-:: g e n e r a l l y  c o m p o u n d s .o f  h i g h e r
m o l e c u l a r  w e i g h t  s u c h  a s  a n t h r a c e n e ,  p h e n a n t h r e n e ,  e t c . ,
V ' a r e  o b s e r v e d *  '
Iî ^g
fe
PUAtà" *
Siim m ^ m
iiii
0.20
3 5 0 4 0 0 4 5 0
ryc
-1 1 5 -
w as d i s s o l v e d  i n 'V  a n d
m i x t u f $0 o f  . s o l v e n t s #  . M aoh s o l u t i o n  w as a p p l i e d  t o  a  
co lum n  a n d  e a c h  f r a c t i o n  o f  e lu e ^ te  w as e v a p o r a t e d  t o  d r^ m e s s  ' 
a n d  w e ig h e d .  D ata , w e re  t h u s  a c c u m u l a t e d 'o n  t h e  b e h a v i o u r  
o f  t h e  - s u b s t a n c e ,  an d  t h e  .m ain  a n a l y s i s  wa,s c a r r i e d  o u t  on 
t h e  b a s i s  o f  t h e s e  d a t a  w i t h  t h e  f o l l o w i n g  a s  s o l v e n t s :
1 # n - h e x a n e .
2 .  2 " ^  m e t h a n o l  i n  h e x a n e .
3 .  2 5 ^  b e n z e n e  i n  h e x a n e .
4:% benzene.
184 f r a c t i o n s  w e re  t a k e n  f ro m  t h e  co lum n  a n d  t h e  f r a c t i o n s  
t a k e n  i n  g r o u p s  o f  f i v e  f o r  e v a p o r a t i o n ,  a n d  U .V . ' a n a l y s i s  
o f  e a c h  r e s i d u e  i n  m e t h a n o l .
The i n i t i a l  a b s o r p t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  was a s  
shown i n  g r a p h  X I I  a n d  t h e  f i n a l  p l o t  i s  g i v e n  .on  g r a p h  X I I I
IO»w h ere  t h e r e  i s ,  a l s o  t h e  l i t e r a t u r e  c u r v e  f o r  t h e  p r o d u c t  
i n  t h e  r e g i o n  o f  t h e  w a v e l e n g t h  u s e d .  I t  w as n o t  p o s s i b l e  
t o  rem o v e  t h e  l a s t  t r a c e s  o f  o a r b a z o l e  a n d  h e n c e  t h e  a b s o r p t i o n  
b e lo w  540ByjL i n c l u d e d ' a  c o n t r i b u t i o n  fro m  t h e  o a r b a z o l e .
G ra p h  X I I  i n c l u d e s  t h e  a b s o r p t i o n  o f  t h e  g r e e n  m a t e r i a l  
o b t a i n e d  f ro m  - t h e  N - n i t r o s o  o a r b a z o l e .
The e v i d e n c e  d e t a i l e d  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  p r o d u c t  f ro m  
o a r b a z o l e  w h ic h  i s  fo rm e d  i n  n e a r '  e q u i m o l e c u l a r  p r o p o r t i o n  ' 
w i t h  h y d r o g e n  i s  t h e  s u b s t a n c e  d e s c r i b e d  b y  P l a n t  emd 
T o m lin s o n  a s  1 : 9 - 9 * : l*  c a r b a z o l y l e n e .
A /: - 1 1 6 -
f»;
' *1: ' %:
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Table 12
C a l i b r a t i o n  o f  I n j e c t o r  U n i t  w i t h  O a r b a z o l e .
B o i l e r  Temp. V a lv e  d e l i v e r y
M o le s  o a r b a z o l e /  
m in u t e  #'
A v e r a g e  d e l i v e r i e s .
218® C .0 0 0 1 4 8
( B e n z y l a c e t a t e  760 rn/rn) .0 0 0 1 5 3 .0 0 0 1 4 9
.0 0 0 1 4 8
2 2 4 °0 .0 0 0 1 7 1
.0 0 0 1 7 3
(M e th y l  s a l i c y l a t e  760m/in) .0 0 0 1 7 5 .0 0 0 1 7 4
.0 0 0 1 7 3
.0 0 0 1 7 7
234° C .0 0 0 3 6 8
(B e n z o p h e n o n e  1 4 .5  m/m) .0 0 0 3 7 8
234°G .0 0 0 3 7 4
(G arvone ,-  723m/ü.) .0 0 0 3 7 5
I!.L
I f•i:
150
V.R (mmI
lOOl
TEMP. C.
E i n e t i c ' / ^  - ' -_ „ M i . -  T- w * . -  l i j n — y : , x i ; j r i T -  -T iriTii- i i i i . - ;  , , \  u r n  h i t  i n i u i -_ ' ■■'" '
6 ' Proxn. t h e  su r 'v e y  m ade o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  p r jg d u o ts  t h e r e
r.r seemed, a  p o s s i b i l i t y  t h a t  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  k i n e t i c s  o f  ' \  
/ '  f o r m a t i o n  o f  h y d .ro g e n  m i g h t  b e  p r o f i t a b l e .  P o r  t h i s  p u r p o s e  /%
1' i t  w as e s s e n t i a l  t o  h a v e  a  r e p r o d u c i b l e  i n j e c t i o h  s y s te m  a n d  } :
t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n  d e s c r i b e s  t h e  c a l i b r a t i o n  o f ' t h e  i n j e c t o r .
4 u n i t  shown on d ia g r a m  2 .V ' '
C a l i b r a t i o n  o f  i n j e c t o r . " -,
P u r e  o a r b a z o l e  w as t r a n s f e r r e d  to  t h e  c o n t a i n e r  o f  t h e  
u n i t  a n d  d e g a s s e d  b y  t h e  same t e c h n i q u e  d e t a i l e d  i n  t h e  
/  t r i p h e n y l m e t h a n e  s e c t i o n .  S in c e  o a r b a z o l e  h a s  a  much
rJ h i g h e r  m e l t i n g  p o i n t ,  i t  w as n o t  p o s s i b l e  t o  m e l t  t h e  m a t e r i a l  -
rA i n  v a c u o  so  t h e  m a t e r i a l s  w as  d e g a s s e d  i n  t h e  s o l i d  s t a t e .3?^  - ' ' '■v'"' D a t a  I '/ere o b t a i n e d  'on t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  o f  o a r b a z o l e ,  
g r a p h X i y  sh o w in g  t h e  v a r i a t i o n  iv i t h  t e m p e r a t u r e .  P h e n y l  ' C
i"*/ e t h y l  a l c o h o l  ( b o i l i n g  p o i n t  2 2 0 ° 0 )  w as s e l e c t e d  a s
ÿk c o n c a i n e r  h e a t i n g  l i q u i d  i n  t h e  p r e l i m i n a r y  r u n s .
U-ÿ- The e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e  w as p r e c i s e l y  s i m i l a r  t o  t h a t  ^" '/  d e s c r i b e d  i n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n  o f  t h e  t h e s i s ,  t h e  o n l y  %6:; •
e x c e p t i o n  b e i n g  t h a , t  a l l  t h e  l e a d s  t h r o u g h  w h ic h  o a r b a z o l e
,f  p a s s e d  w ere  m a i n t a i n e d  a t  250 G t o  p r e v e n t  c o n d e n s a t i o n
o f  t h e  v a p o u r .a ' )
' C a l i b r a t i o n  d a t a  s r e  g i v e n  i n  t a b l e  12# T: '
V a r i a t i o n s  o f  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s .
k i n e t i c  d a ta ,  on t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  o a r b a z o l e  twere*T1
fî.v.' ..." .. , ... . •
'  -____ :________ L_________ ' -_* _____ ' ; '
p GRAPH T v
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T able 13 .
V a r i a t i o n s  o f  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s .
P a r t i a l p r e s s u r e  o f o a r b a z o l e #
Run T em p .^E . p p .  mm. “1le. s e c
48 1187 .886 .0 3 3 9
106 1127 .6 7 4 .0 3 3 6
5 8 1114 .8 1 4 .0 1 4 1
183 1114 .9 9 .0 1 4 8
( i i )  Time o f  c o n t a c t
Run T em p.°K . . . t  ' ( ^ 6 0 8 .  ) -1le. s e c
48 1078 .4 9 3 .0 0 4 9
68 1078 .8 5 8 .0 0 5 1
118 1184 .8 6 7 .0 1 9 8
168  (P ) 1184 .8 5 3 .0 1 8 6
d i s t i n c t l y  d i s a p p o i n t i n g .  - I t  was n o t  f o u n d  p o s s i b l e  
t o  o b t a i n  t h a t  d e g r e e  o f  r e p r o d u c i b i l i t y  t h a t  m akes  t h e  
c h e c k i n g  o f  r a t e  e q u a t i o n s  a n  e a s y  m a , t t e r .  The v a r i a t i o n s  
a r e  m o s t  r e a d i l y  s e e n  a t  a  g l a n c e  by  c o n s i d e r i n g  g rap h X V  
w h e re  t h e  l o g a r i t h m s  o f  f i r s t  o r d e r  c o n s t a n t s  a r e  p l o t t e d  
a g a i n s t  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e .  Q ,uite 
c l e a r l y  t h e  r a n g e  o f  l o g  k  v a l u e s ,  w h ic h  a r e  n o t  a s s o c i a t e d  
i n  a n y  r e g u l a r  way w i t h  v a r i a t i o n s  i n , r e a c t i o n  c o n d i t i o n s ,  
c o n s i d e r a b l e .
The r a n g e  o f  o o n d i t i o n s  i n v e s t i g a t e d  c o v e r e d  t i m e s  o f  
c o n t a c t  f ro m  0 . 1 9 9  to  1 . 8  s e c o n d s ,  p a r t i a l  p r e s s u r e s  0 . 1  -  
1 .4  mm., t e m p e r a t u r e s  f ro m  1063  t o  1 1 58^0  a n d  p e r c e n t a g e s  o f  
d e c o m p o s i t i o n  f ro m  0 .0 9  t o  3 . 0 .  T ow ards  t h e  t o p  o f  
t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  i n  t h e  i n t e r v a l  1185 t o  1188°G , t w e n t y -  
f o u r  e s c p e r im e n ts  w e re  p e r f o r m e d  w i t h i n  t h e  r a n g e  o f  v a r i a b l e s  
0 .149mm -  0 .674m m . an d  t i m e s  o f  c o n t a c t  0*197 t o  0 .7 3  s e c o n d s .  
The v e l o c i t y  c o n s t a n t s  when c a l c u l a t e d  on  b. f i r s t  o r d e r  b a s i s  
f ro m  t h e  h y d r o g e n  p r o d u c t i o n ' l a y  w i t h i n  t h e  l i m i t s  0 .0 3 1 5  
t o  0*051 s e c " ^ ,  s a v e  f o r  o n e  e x p e r i m e n t .  The r e s u l t s  
o b t a i n e d  b y  v a r y i n g  t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  o a r b a z o l e  an d  
t h e  t im e  o f  c o n t a c t  a r e  shown on t a b l e  1 3 . I t  seem s t h a t  
t h e r e  i s  a  r e a s o n a b l e  a p p r o x i m a t i o n  t o  f i r s t  o r d e r  b e h a v i o u r  
t o  be d e d u c e d  f ro m  t h i s .  The w ork  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s ,  
"vdiere t h e  p e r c e n t a g e s  o f  d e c o m p o s i t i o n  w e re  l o w e r ,  show  a  
m uch  g r e a t e r  s c a t t e r  i n  t h e  d a t a  a n d  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  
n e e d  t o  a c h i e v e  s l i g h t  c a r b o n i s a t i o n  o f  t h e  r e a c t o r  w a l l  was
n o t  a d e q u a t e l y  m e t  a t  s u c h  low  f r a c t i o n s  o f  decoB4) o s i t i e n  a n d  , 
t h i s  i n t r o d u c e d  a  g r e a t e r  v a r i a b i l i t y  i n  t h e  r é s u l t é #  V h i l e  i t  
i s  n o t  f e l t  t h a t  a  d e d u c e d  énergy* o f  a c t i v a t i o n  c a n  be 
a n y t h i n g  m o re  t h a n  a  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  t h e  l i n e  d raw n i n  
g r a p h  XV c o r r e s p o n d s  t o  a n  e q u a t i o n  l o g e  k  13 -  a n d
y i e l d s  a n  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  o f  7 4 ,4 0 0  K . c a l s #  T h i s  v a l u e  
i s  d i s c u s s e d  below #
D i s c u s s i o n #
( a )  The c h e m i c a l  n a t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n #
P h e n a z i n e  com pouhds h a v e  a  s i x  m em bered  r i n g  c o n t a i n i n g  
8 n i t r o g e n  a t o m s .  The f o r m a t i o n  o f  s u c h  a  com pound f ro m  
d i p h e n y l a m i n e ,  u s i n g  t h e  r e a d i l y  d e c o m p o s a b le  R . n i t r e s o  
com pound a s  s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  i s  m o s t  p r o b a b l y  a  s e c o n d a r y  
r e a c t i o n  r e s u l t i n g  f ro m  d i m é r i s a t i o n ' o f  t h e  r a d i c a l s  p r o d u c e d  
0q u i m o l e q u l a r l y  w i t h  n i t r i c  o x id e  m o l e c u l e s ,  a s  i n  t h e  
f o l l o w i n g  e q u a t i o n : -
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/ /The r a d i  c a l s  a r e  l i k e l y  t o  b e  f a i r l y  s t a b l e  a s  t h e y  
h a v e  a  num ber o f  c a n o n i c a l  s t r u c t u r e s  a n d  h e n c e  s h o u l d  s  
a  c o n s i d e r a b l e  d e g r e e  o f  r e s o n a io c e  s t a b i l i s a t i o n .  l^ To 
t e t r a p h e n y l  h y d r a z i n e  i s  f o r m e d  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  r e a c t i o n s  
© f t  he  d ip h e n y Im e  t h y l  r  a d i  c e l , p r e s u m a b ly  b e  c au s e  o f  t h e  
i n s t a b i l i t y  o f  t h i s  com pound a t  t h e  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e #
- -  •
■ ' '  ' ' ,The f e r m a t i e n  o f  t h e  p h e n a z i n e ,  when f i r s t ' r e p o r t e d ,  l e d  X
ioS X  ')M a r q u e r e l  a n d  P l o r e n t i h  t o  r e p e a t  t h e  w ork  a n d  " i t  g a v e  them
V  '
g r e a t  p l e a s u r e  t o  c o n f i r m  t h a t . . . .  t h e  p h e n a z i n e  was i n d e e d  
th e  p r o d u c t " , i t s  f o r m a t i o n  b e i n g  a c c o m p a n ie d  by  th e  
p r o d u c t i o n  o f  d i p h e n y l a m i n e .  T h i s  l a t t e r  compound w o u ld  b e
f o r m e d  b y  t h ç  \ c o m b in a t i  on o f  h y d r o g e n ,  l i b e r a t e d  a s  a  r e s u l t  
o f  th e  p h e n a z i n e  f o r m a t i o n  w i t h  a  PhgE  r a d i c a l #
The p y r o l y s i s ,  o f  d ip h e n y la m in e  by  G r a e b ^  y i e l d e d ,  among - /  
o t h e r  p r o d u c t s ,  o a r b a z o l e .  T h i s  r e a c t i o n  may f o l l o w  a  s i m i l a r  
c o u r s e  t o  t h a t  p o s t u l a t e d  f o r  d i p h e n y l m e t h a n e ,  i n  w h ic h  
d i p h e n y l m e t h y l  r a d i c a l s  a r e  fo rm e d #  S u b s e q u e n t  f o r m a t i o n  
o f  a  l i n k  b e tw e e n  t h e  tw o  p h e n y l  r i n g s ,  f o l l o w e d  b y  m i g r a t i o n  ^
o f  one  o f  t h e  e l i m i n a t e d  h y d r o g e n  a to m s  t o  t h e  f r e e  v a l e n c y
'
o f  t h e  r a d i c a l  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  f l u o r e n e .
O x i d a t i o n  o f  d ip h e n y la m in e  w i t h  d i c h r o m â te ,  on t h e  o t h e r  
h a n d ,  y i e l d e d  d i p h e n y l b e n z i d i n e ,  an d  t h e  w o rk  o f - M c l i n t l o c k ,
P e r k i n  a n d  T u c k e r ,  p r e v i o u s l y  n o t e d ,  on t h e '  p e r m a n g a n a te  
o x i d a t i o n  g a v e  d i o a r b a z y l s .  T h e s e  com pounds k a v e ;_ th e  . 
f o l l o w i n g  s t r u c t u r e s * -
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The e x p é r i m e n t a l  w ork  r e p o r t e d  e a r l i e r  p r o v e d  t h e  
a b s e n c e  o f  t h e  m o s t  p r o b a b l e  o f  t h e s e  com poum ds, 94 9 '  
d i o a r b a z y l ,  f ro m  among t h é  p y r o l y t i c  p r o d u c t s  o f  c a r b a z o l e .  
The m a in  p r o d u c t  w a s ,  i n  f a c t ,  t h e  p h e n a z i n e  a n a l o g o u s  w i t h  
t h a t  o b t a i n e d  f ro m  d i p h e n y l a m i n e •
The t h e r m a l  d e c c m p o s i t i o n  o f  M . n i t r o s o  d ip h e n y la m in e  an d  
Ï T . n i t r o s o  o a r b a z o l e  i n  t h e  c i r c u l a t i n g  s y s t e m ,  u s i n g  a  
m a ss  s p e c t r o m e t e r  f o r  c o n t i n u o u s  a n a l y s i s ,  y i e l d e d  h y d r o g e n .  
I n  b o t h  e x p e r i m e n t s ,  some p a r e n t  m a t e r i a l ,  ( d ip h e n y la m in e  
o r  o a r b a z o l e ) ,  was p r o d u c e d .  I t  a p p e a r s ,  t h e r e f o r e ,  t h a t  
©1100 h y d r o g e n  a to m s  a r e  p r o d u c e d  by  t h e  d i m é r i s a t i o n  o f  
r a d i C B l s ,  t h e  u n i o n  w i t h  o t h e r  r a d i c a l s  m u s t  o c c u r  r e a s o n a b l y  
f r e e l y .
The i d e n t i f i e  a  t  i  on o f  t h e  f  i  n a l  p r  o du c t  was by  U.V* . 
a n a l y s i s  o f  f r a c t i o n s  ob ta ine '^d  d u r i n g  a  c h r o m a t o g r a p h i c  
s e p a r a ^ t io n  f ro m  u n c h a n g e d  s t a r t i n g  m a t e r i a l .
E x a m in a  t i  on o f  t h e  s p e c t r a  o f  homo c y c l i c  com pounds a n d  
t h e i r  a z a -  a n a l o g i e s  shows t h a t  i n t e n s i t i e s  o f  a b s o r p t i o n  
v a r y ,  t h e r e  i s  l a s s  o f  f i n e  s t r u c t u r e  on r e p l a c i n g  
>0H' b y  >3^) b u t  s h i f t s  e f  w a v e l e n g t h s  o f  maximum a n d  minimum 
a b s o r p t i o n  a r e  g e n e r a l l y  s m a l l .  The a b s o r p t i o n  o f  a z a  
h y d r o c a r b o n s  o f t e n  b e g i n s  a t  s l i g h t l y  l o n g e r  w a v e l e n g t h s  
t h a n  t h a t  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  h y d r o q a r b o n s .  W h i l s t  t h e s e
r u l e s  a r e  a  u s e f u l  g u i d e  i n  m any c a s e é ,  t h e r e  i s  n o t  much 
s i m i l a r i t y  b e tw e e n  t h e  s p e c t r a  o f  r u b i o e n e  a n d  1 : 9  -  9 ' : 1 ' *  
c a r b a z o l y l e n e  a n d  c o n s e q u e n t l y  a t t e m p t e d  a n a l y s i s  o f  t h e
 ^ '  1
/\C A''
a b s o r p t i o n  d a t a  o b t a i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  d i d  h o t  y i e l d  t h e  
i n f o r m a t i o n  d e s i r e d .
The d a t a  g i v e n  e a r l i e r  show t h a t  t h e  o v e r  a,11 r e a c t i o n  
r e s u l t i n g  f ro m  t h e  p y r o l y s i s  o f  o a r b a z o l e  may b e  r e p r e s e n t e d ,  
b y  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n : -
*—5# H
it;
(Is) As s t a t e d  e a r l i e r  t h e  k i n e t i c  d a t a  p r o v e d  
t r  o u b le  s ome i  n  t h e !  r  . d e g r  e e o f  i  r r  ©pro du d i  b i l l  t y  * h e v e r  
t h e l e s s  t h e  b r o a d  i n f e r  en  oe f ro m  g r a p h  X f  i s  t h a t  t h e  e n e r g y  
o f  a c t i v a t i o n  i s ,  w i t h  a  r a t h e r  w id e  m a r g i n  o f  e r r o r ,  o f  t h e  
o r d e r  o f  75 E . c a l .  T h i s  v a l u e  we a s c r i b e  t o  t h e  d i s s o c i a t i o n  
o f  t h e  H-H l i n k  i n  o a r b a z o l e # The b o n d  d i s s o c i a t i o n  energy* 
f o r  i n  am m onia i s  l O S . E . c a l #  T h i s  w o u ld  i n d i c a t e  a
w e a k e n i n g  o f  t h e  H-H l i n k  o f  t h e  o r d e r  o f  87 K . c a l s .  due t o  
r e s o n a n c e  e n e r g y  o f  t h e  f r e e  r a d i c a l .  T h e re  a r e  C o m p a r a t iv e ly  
fe w  d a t a  w i t h  %diioh t o  com pare  t h i s  v a l u e .
I f  we t a k e  t h e  f o l l o w i n g  a s  a  o o m p a r i s o h : -  ^
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t h e r e  a p p e a r s  t o  be  a, r a t h e r  g r e a t e r  s t a b i l i s a t i o n  o f  t h e  
f l u o r e n y l  r a d i c a l  g i v i n g  34 K . c a l .  r e s o n a n c e  e n e r g y .  As a  
c o m p a r i s o n ,  t h i s  i s  n o t  n e c e s s a r i l y  v e r y  d i r e c t  s i n c e  t h e  
c o n f i g u r a t i o n s  i n  t h e  c a r b a z y l  a n d  f l u o r e n y l  r a d i c a l s  m ay be 4':
d i s s l m i l a r .  I n  t h e  f l u o r e n y l  r a d i c a l  t h e r e  i s  p r o b a b l y
sp  h ^ r b r i d i s a t i o n  o f  t h e  G a to m  w i t h  t h e  f r e e  v a l e n c y ,  a n d  t]io
'
f r e e  e l e c t r o n  c o n j u g a t e d  w i t h ' ^ o r b i t a l s  o f  t h e  r i n g  s y s te m s #
■  ^>
I n  t h e  c a r b a z y l  r a . d i c a l  t h e  R .a to m  h a s  t h r e e  u n u s e d  e l e c t r o n s .
I f  tw o  o f  t h e s e  e l e c t r o n s  o c c u p y  t h e  o r b i t a l  a t  180*^ to  t h e  
two b o n d s  o f  t h e  a to m  i n  t h e  5 r i n g  a n d  t h e  t h i r d  c o n j u g a t e s  
i f j i th  t h e  T T o r b i t a l s ,  t h e  a n a l o g y  i s  c o m p l e t e .  T h e re  i s  ho  
d e f i n i t e  e v i d e n c e ,  h o w e v e r ,  on t h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  3 f r e e  
e l e c t r o n s  on t h e  h  a tom  a n d  we h a v e ,  t h e r e f o r e ,  t o  c o n s i d e r  
o t h e r  p o i n t s .
E r e e  r a d i c a l s  i n v o l v i n g  so  c a l l e d  " d i v a l e n t  n i t r o g e n "  
a r e  knoi^m t o  be  fo rm e d  by  t h e  f i s s i o n  o f  t h e  c e n t r a l  b o n d  Ü
i n  s u b s t i t u t e d  h y d r a z i n e s  s u c h  a s  PhpE -  R Phg . The p r e c i s e  
s t r e n g t h  o f  t h e s e  E -  ÎT b o n d s  i s  n o t  known# The t y p e  of*, ^
e v i d e n c e  w h ic h  e x i s t s -  is -  q u a l i t a t i v e  a,nd r e m i n i s c e n t _ o f  , '
t h e  e a r l y  e v i d e n c e  o f  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  hexa, a r y l  
e t h a n e s .  S o l u t i o n s  o f  s u c h  h y d r a z i n e s  h a v e  b ee n  -shown t o  
e x h i b i t  c h a n g e s  o f  c o l o u r  when h e a t e d  a n d  t o  show  d e v i a t i o n s -
f ro m  B e e r ' s  l a w .  The c o l o u r  c h a n g e s  h a v e  b e e n  r e v e r s i b l e  i n
0 - 'some i n s t a n c e s . S u c h  b e h a v i o u r  i n  t h e  r a n g e  0# -  100 0 * k
s u g g e s t s  h e a t  o f  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  o r d e r  o f  t h o s e  f o u n d  A
f o r  h e x a  e r y l  e t h a n e s ,  i . e .  8 -  11 E . c a l s .  The h e a t  o f
d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  h-lT b o n d  i n  h a s  b e e n  d e t e r m in e d
to  be 60 K . c a l s .  A ssu m in g  a  v a l u e  o f  10 E . o a l s .  i n  t h e
t e t r a  a r y l  h y d r a z i n e s ,  we g e t  a w e a k e n in g  o f  t h e  bond  by
\50 K . o a l s .  e q u a l  t o  t w i c e  t h e  r e s o n a n c e  e n ë r g y ^ f  t h e
i f''i
r y ; ,  'A,  ^   . - ' -.
'  :  " "  '  ' .  '  '  -  ' '  '  '  '  '  ' '  /  -
r a d i c a l#  The f i g u r e  o f  25 K#o a l • t h u s  a r r i v e d ■a t  i s  c l o s e
t o  t h e  27 E . o a l . d e d u c e d  f ro m  o a r b a z o l e  p y r o l y s i s .  The a g r e e m e n t
may b e  f o r t u i t o u s  i n  v i e w  o f  t h e  e r r o r s  i n  o u r  q u a n t i t i e s
a n d  i t  i s  c e r t a i n l y  u n f o r t u n a t e  t h a t  t h e  p r o p e r t i e s  o f
9 ; 9 '  d i o a r b a z y l  a r e  n o t  b e t t e r  kn o w n . We do n o t  know i f  i t
show s a n y  d i s s o o i a t i o n  i n  s o l u t i o n ,  a n d  i t  seem s d o u b t f u l  i f
i t  i s  a s  u n s t a b l e  a s  t h e  t e t r a - a r y l  h y d r a z i n e s  s i n c e  i t  i s
q u o t e d  a s  m e l t i n g  a t  2 2 1 ^ 0 .
The d a t a  a v a i l a b l e  on  m a t t e r s  c o m p a r a b l e  t o  o u r  own
w ork  i s  t h e r e f o r e  s l i g h t  b u t  i t  can  be. s a i d  t o  be  i n  g e n e r a l
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  m a g n i tu d e  o f  t h e  o b s e r v e d  b o n d
d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  i n  o a r b a z o l e .
A
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The k i n e t i c s  o f  t h e  p y r o l y s i s  o f  t o l u e n e  h a v e  b e e n  
i n v e s t i g a t e d  i n  d e t a i l  b y  Szwaro* a n d  8 t e a o i e °  a n d  t h e i r  w ork  
i s  t h e  m o s t  r e l e v a n t  t o  t h e  p u r p o s e s  o f  t h i s  t h e s i s *  B e f o r e  
d e a l i n g  w i t h  t h e  w ork  o f  t h e s e  a u t h o r s ,  h o w e v e r ,  i t  i s  o f  
i n t e r e s t  t o  c o n s i d e r  e a r l i e r  w ork on  t h i s  t o p i c *
T i l i c h e e v  f o u n d  t h e  r a t e  o f  p r i m a r y  d e c o m p o s i t i o n  o f  
t o l u e n e  w as  t h i r t e e n  t i m e s  t h a t  o f  b e n z e n e  a n d  o b t a i n e d  an  
e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  o f  70  K * c a l s / m o l e *  J o s ’t  and  M u f f l i n g "  
s u b j e c t e d  t o l u e n e ,  among o t h e r  co m pounds ,  t o  p y r o l y s i s ,  
f o l l o w i n g  t h e  d e c o m p o s i t i o n  by  m e a s u r e m e n t  o f  p r e s s u r e  sj
i n c r e a . s e *  F i n d i n g  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  m e r c u r y  d i m e t h y l  
h a d  no e f f e c t  on t h e  r a t e  o f  d e c o m p o s i t i o n  a t  6 9 0 ^ 0 ,  t h e y  
c o n c l u d e d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  d i d  n o t  p r o c e e d  by  a  c h a i n  
m e c h a n i s m .  W i t h  t h e s e  t e c h n i q u e s  y t h e  c o m p l e x i t y  o f  the ,  
p r o d u c t s  p r e v e n t e d  a n  i n v e s t i g a t i o n  i n t o  t h e  m e c h a n i sm ; .o f  
t h e  r e a c t i o n .
By p y r o l y s i n g  t o l u e n e  i n  m e r c u r y  v a p o u r  a s  c a r r i e r  g a s ,
X 107H e in  a.nd M esee  o b t a i n e d  m e r c u r y  d i b e n z y l  a s  a  p r o d u c t  a n d  t h e y  
w e re  a b l e  t o  f o l l o w  t h e  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n  b y  a n a l y s i n g  
f o r  m e rc u ry *  The r a t e  d e p e n d e d  on a  num ber o f  u n c o n t r o l l a b l e  
f a c t o r s  w h i c h  p r e v e n t e d  t h e i r  d e t e r m i n i n g  an  e n e r g y  o f  
a c t i v a t i o n .  S in c e  m e r c u r y  d i b e n z y l  w8,s f o r m e d ,  t h e  f i r s t  
s t e p  i n  t h e  r e a c t i o n  w as p o s t u l a t e d  a s s
- 1 2 8 -
GgHsCHg —» GgHsCHy- +  H ( i )
Eg +  SOgHsOHg —» OgHsOEg -  Eg -  OHgaeHg 
The f o l l o w i n g  r e a o t i o n  sc h e m e ,  h o w e v e r ,  i s  e q u a l l y  
v a l i d  t o  e x p l a i n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  b e n z y l  r a d i c a l s *
Cg%OHg -----» 4- OH;  ^ -  ( i i )
G5 H5 OH3  -f" OE^ —f GH4  4" G^H^GE^
G5H5GH3 4~ GgH^ 4  ^ G^E^GHg
The f o r m a t i o n  o f  h y d r o g e n  seem s t o  f a v o u r  schem e ( i )  
b u t  H e i n  a n d  M e s e e ' s  u s e  o f  1000  G f o r  t h e  r e a o t i  on t e m p e r a t u r e  
w o u ld  c a u s e  e x t e n s i v e  c r a c k i n g  o f  t h e  m o l e c u l e  a n d  a  d e c i s i o n  
b e t w e e n  t h e s e  sc h em e s  c a n n o t  b e  r e a c h e d  f ro m  t h e i r  w o i 'k .
S zw arc  c a r r i e d  o u t  t h e  d e c o m p o s i t i o n  i n  a  f o rm  o f  f l o w  
s y s t e m  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  738  t o  8 6 4 ^ 0 .  The r a n g e  
o f  p r e s s u r e  e x t e n d e d  fro m  2 t o  15 mms. m e r c u r y  a n d  t i m e s  o f  
c o n t a c t  f ro m  0 . 8 5  t o  9 s e c o n d s .  U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  
t h e  p e r c e n t a g e  d e c o m p o s i t i o n  v a r i e d  f ro m  0 . 0 1  t o  1 . 2 5 ,  h a v i n g  
b e e n  k e p t  i n t e n t i o n a l l y  lo w  i n  o r d e r  t o  a v o i d  s e c o n d a r y  
r e a c t i o n s ,  w i t h  t h e  r e s u l t i n g  c o m p l e x i t y  o f  p r o d u c t s  * The 
p r o d u c t s  w e r e ,  i n  f a c t ,  l i m i t e d  t o  h y d r o g e n ,  m e th a n e ,  d i b e n z y l ,  
an d  b e n z e n e ,  t h e  m e c h a n i s m  o f  t h e i r  p r o d u c t i o n  b e i n g  s t a t e d  
a s  h o m o g en eo u s  a n d  f i r s t  o r d e r . The e n e i 'g y  o f  a c t i v a t i o n  
o f  t h e  p r i m a r y ,  r a t e  d e t e r m i n i n g ?  . s t e p  w as  f o u n d  t o  be
7 7 . 5  ÎC c a l s / i n o l e .  The r a . t i o  o f  h y d r o g e n  t o  m e t h a n e  was 
i n v a x i  a b l y  6 0 14 0 .
'  ' - 1 2 9 -  '
I n  t h e  p y r o l y s i s  o f  o -  an d  p - x y l e n e  som ew hat s i m i l a r  
v a l u e s  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  w e re  f o u n d ,  74 an d  76 I C c a l s /  
m o le  * The e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  w e re  t h e  same f o r  t h e s e  
p y r o l y s e s  a n d  s i m i l a r  d e c o m p o s i t i o n  m e c h a n i s m s  w e re  p r o p o s e d .
8 gw a re  p r o p o s e d  t h a t  t h e  p r i m a r y  s t e p  i n  t h e  d e c o m p o s i t i o n  
o f  t o l u e n e  was t h e  i n i t i a t i n g  s t e p  i n  ( i ) a b o v e  %
O^HgGEg ------,  +  -H
A ssum ing  an a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  z e r o  f o r  t h e  r e v e r s e  
r e a c t i o n  t h i s  i m p l i e s  t h a t  t h e  d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  o f  t h i s  
b o n d  i s  7 7 .5  I( e a l s / i r o l e *  S i n c e  t h i s  i s  84 IC o a l s .  l e s s  
t h a n  t h e  d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  G-E bond  i n  m e th a n e ,  
we may a s c r i b e  t h i s  w e a k e n in g  o f  t h e  t o l u e n e  s i d e  c h a i n  0-H 
bo n d  t o  t h e  r e s o n a n c e  e n e r g y  o f  t h e  b e n z y l  r a d i c a l *  T h i s  i s  
o f  c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t  s i n c e  t h e  f i g u r e  r e s u l t i n g  f ro m  
t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  i s  1 3  E . c a l s .
The v a l u e  o f  7 7 . 5  K o a l s .  f o r  t h e  PhOHg H bond s t r e n g t h  
e n a b l e s  a, h e a t  o f  f o r m a t i o n  o f  t h e  b e n z y l  r a d i c a l  t o  be  
c a l c u l a t e d .  T h i s  v a l u e  i s  i n  c o m p l e t e  a g r e e m e n t  w i t h  
t h a t  o b t a i n e d  f ro m  t h e  p y r o l y s i s  o f  e t h y l b e n z e n e t ^
T h i s  s u b s t a n c e ,  a c c o r d i n g  t o  S z w a ro ,  d e c o m p o se s  b y  t h e  
p r i m a r y  f o r m a t i o n  o f  b e n z y l  a n d  m e t h y l  r a d i c a l s  an d  t h e  
p r o d u c t s  ca n  be s i m p l i f i e d  b y  t h e  u s e  o f  t o l u e n e  a s  c a r r i e r  
g a s *  The a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  was 
i n t e r p r e t e d  a s  t h e  d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  PhOB/^ -  OH3  b o n d ;  
u s i n g  t h i s  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  an d  th e  a c c e p t e d  h e a t  o f  
f o r m a t i o n  o f  t h e  m e t h y l  r a d i c a l  h e  o b t a i n e d  c o n f i r m a t i o n  o f  h i s
CgHgGHg
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p r e v i o u s  v a l u e  f o r  t h e  "benzyl r a d i c a l ,
T h e re  a r e ,  h o w e v e r , p o s s i b l e  r e a s o n s  f o r  q u e s t i o n i n g  
t h e  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e .  S z w a r o *8 m eo h an lem  p o s t u l a t e s
t h a t  a  h y d r o g e n  a tom  i s  fo rm e d  f i r s t :
 » C%)]%50H2- + -H
a n d  t h a t  m e t h a n e  i s  f o r m e d  a.s t h e  r e s u l t  o f  t h e  h y d r o g e n  
a to m  a t t a c k i n g  a  t o l u e n e  m o l e c u l e ;
6^^ 5^ “t “ “*H -—> ^6^5 b GH^
The r  e . i  s n o t  mu oh p a r a l l e l  e v i d e n c e  f  o r  t  h i  & #
The m e th o d  o f  q u a n t i t a t i v e  d e t e c t i o n  o f  p r o d u c t s  o t h e r  
t h a n  m e t h a n e  a n d  h y d r o g e n  i s  n o t  s p e c i f i e d  i n  t h e  p a p e r .  The 
b e n z e n e  o c c u r r i n g  i n  t h e  e q u a t i o n s  was n o t  d e t e r m i n e d ;  t h e  
a n a l y s i s  o f  b e n z e n e  i n  a  l a r g e  e x c e s s  o f  t o l u e n e  c a n  o n l y  be  done 
on a  m a s s  s p e c t r o m e t e r ,  b y  v a p o u r  p h a s e  c h r o m a to g r a p h y , o r  by 
u l t r a  v i o l e t  s p e c t r o p h o t o m e t r y  f o l l o w i n g  p r e c i s i o n  d i s t i l l a t i o n .  
T h e s e  m e th o d s  a r e  n o t  m e n t i o n e d  an d  t h e  e v i d e n c e  f o r  t h e  
e x i s t e n c e  o f  b e n z e n e  w o u ld  a p p e a r  t o  be s t o i c h i o m e t r i c ,  i t s  
p r e s e n c e  b e i n g  i n f e r r e d  f ro m  t h a t  o f  m e t h a n e .
The a m o u n ts  o f  d i b e n z y l  w e r e  s t a t e d  t o  a p p r o x i m a t e  t o  t h e  
a m o u n t s  o f  h y d r o g e n  p l u s  m e th a n e  f o rm e d -  An i n v e s t i g a t i o n  
o f  t h e  p r o d u c t s  o f  t h e  p y r o l y s i s  o f  d i b e n z y l  show ed t h a t  
b e n z y l  r a d i c a l s  a n d  d i b e n z y l ,  a t  t e m p e r a t u r e s  lo w e r ,  t h a n  t h o s e  
u s e d  b y  G zw arc , g a v e  t o l u e n e ,  b e n z e n e ,  a n d  s t y r e n e .  One m u s t  
c o n s i d e r ,  t h e r e f o r e ,  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  b e n z y l  r a d i c a l  
i s  n o t  a s  i n e r t  a s  i s  s u p p o s e d  b y  S z w a rc .
- - 5 % . : -  i,
B8qéntworlC".bÿ:#ë;h\Xftbdàlé^^^ 
t o l u e n e  y i e l d i s  t h e  v a l u e ,  o f  8 9 . b I ^ : . ç a l s . \  f o f  t h e  t o l u e n e
O-E h d h à .  . T h e . k f n e t i o s  o f ' t h e  h f o m i h à t l h h ' o f - m e th a n e  g i v e s
_a  v a l u e  f o r  the'G.-iH b o n d  i n  t h i s  m o le d u le  w i t h  .
t h a t  o b t a i n e d  b y  o t h e r  t e c h n i q u e s ^  The v a l u e s  o f  8 9 .5  aiid
. ‘ ■ ■ I
7 7 .5  E h b à l é .  a r e  d i f f i o u l t  t o  f e o o n o i l e  and t h e s e  f a c t o r s
t e n d e d  t o  . s u g g e s t  t h e  n e o e a s i t y  f  o r  a  r e « é v a l u a t i o n ':.of t h e  i
t o l u e n e  p y r o l y s i s ,  p r e f e r a b l y  u s i n g  a  d i f f e r e n t  t e c h n i q u e
s u c h  a s -  t h e  u s e  o f  an  ih e r t ^ .  c a r r i e r  g as^  a n d 'w i t h  f a c i l i t i e s
f o r  con;ti:]:^ou'8" The g a s e o u s 'P f b d u O t e < b 6 u l d  t h u s \ '  '
be m o n i f o r e d  b y  a  m a ss  s p e c t r o m e t e r '  a n d  t h e / s o l i d e '  e s t i m a t e d
b y  u l t r a  v i o l e t  a b s o r p t i o n .
E xp e r  im en t a l  w o rk . - ' ' '
The, a p p a i a t 'u s  em p lo y e d  was i d e n t i c a l  -^with t h a . t  'u s e d  i n  t h e
%/'. i n v e s t i  g â t i o n s  d e t a i l e d  p r e v i o u s l y .  M in o r  m o d i f i c a t i o n s
4^ :" w e re  i n -  t h e  t e m p e r a t u r e s  *à t w h ic h  t h e  t r a p s  w ére '^^ in à in ta iiied ;
t o  a l l o w  b e n z e n e  an d  t o l u e n e  t o  r e a c h  t h e  l e a k  o f  th e  m ass
^ . e p e c t r o m e t e r ,  t h e  f u r n a c e  o u t l e t  t r a p  w as k e p t '  a t  0 ^ 0 ,  a n d ,
 ^ -'h: a f t e r  t h e  a p p r o p r i a t e  v o l t a g e '  m easu rem en ts^ , t h e s e  s u b s t a n c e s
' V. .
. w e re  t r a p p e d ' a t  l i q u i d  â i r  t e m p e r a t u r e .   ^ The m a t e r i a l s  w erey
t h e n  a v a i l a b l e  f o r  u l t r a  v i o l e t  a n a l y s i s ?
A d i s t i l l a t i o n  t e c h n i q u e  was e m p lo y e d  to- f i l l  t h e
'/  c o n t a i n e r  o f  t h e  i n j e c t o r ' u n i t .  P r o v i s i o n  f o r  a  r e s e r v o i r
.
T o f  t o l u e n e  w as m ade b y  b l o w i n s  a  s i d e  tu b e  on t h e  i n j e c t o r
b -  u n i t  e v b c u a t i h g  l i n e ,  t h e  r e b s r v o i r  b e i n g  â t t a o h e d  by  cone
(oA'uj 'b'nd: s o c k e t  j o i n t s *  W ith  t h e  r e s e r v o i r  o t  l i q u i d  a i r
■ ■ - - - a
- ê ."1
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te m p e i^ a tp f  e ' thé^  i r i j a c t o r  A s y s t e m  W é  êTàoûpit  è% t& e l i q u i d  
a i r  t r a p  was t h e n l t r a n s f e r r e d  t o  t h e  1 h j e o t o r  o o n t a i n e r , 
a n d  t o l u e n e  d i s t i l l e d  s lo w ly "  f ro m  t h e  r e s e r v o i r #
A therBao s t a t i c  a l l y  c o n t r o l l e d  v e s s e l  o f  h o t  w a t e r  was 
u s e d  t o  p r o v i d e / t h e  n e c e s s a r y  v a p o u r  p r e s s u r e  o f  t o l u è n e  f o r  
i n j e c t i o n  t o  t h e  c i r c t i l a t i h g  s y s t e m  d u r i n g  a  ru n #
The t o l u e n e  i t s e l f  w as  p u r i f i e d  by  t h e  m e th o d  
r e  commended b y . Szwar c , C o m m e r c i a l l y  p u r e  ; t o l u e n e  w as  
t w i c e / p a r t i a l l y ^  a t  6500Çj t h e  - p r p d u d t / b e ^
f r a c t l G n a l l y  d i s t i l l e d .  The m a t e r i a l  was t h e n  f o u n d  t o
g i v e  c o n s i s t e n t  p ÿ r d l ÿ t i o .  r e m l t s j ;  S W a r c  h a v i n g  f o u n d  
t h a t  u n l e s s  t h i s  p r o c e d u r e  was f o l l o w e d ,  i r r e p r o d u c i b l e  
r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  due  t o  i m p u r i t i e s ^ f e m a i n i n g -  a f t e r  s h a k i n g \
w i t h  s u l p h u r i c  a u i d , ,  d i s t i  1 1  a t i o n  a n d  c r y s t a l l i s a t i o n .  
C a l i b r a t i o n  o f  i n j e c t o r  u n i t .I I W I I H ^ I I W I  i n  I l l  I I    I I I I ,  W , m #  n m  i i * * m  w i . iih  i m    
The c o n t a i n e r  was f i l l e d  b y  t h e  d i s t i l l a t i o n  t e c h n i q u e  
d e t a i l e d  p r e v i o u s l y .  W h e re v e r  p o s s i b l e ,  s t a n d a r d  j o i n t s  
w e re  s e a l e d  w i t h  E d w a rd s  E .  Wax t o  m in i m i  s e  t h e  e x p o s u r e  
o f  t o l u e n e  t o  g r e a s e .  The t h e r m o s t a t i c a l l y  c o n t r o l l e d  
w a t e r  b a t h  was a  m e t a l  c a n  f i t t e d  w i t h  an i m m e r s i o n  h e a t e r  
c o n s i s t i n g  o f  two 2 0  ohm c e r a m i c  r e s i s t o r s ,  s u p p l i e d ' w i t h  
p o w er  f r o m  a  50 v o l t  t r a n s f o r m e r .  The t h e r m o s t a t  m i a i h t a i n e d 
t h e  t e m p é r a t u r e  t o  w i t h i n  10^ i n  t h e  2 5^ t o  4 0 ^ 0 w o rk in g
r a n g e .
'
The t o l u e n e  d e l i v e r e d  f ro m  the, v a l v e  w a s / e s t i m a t e d  i n
'/: j"''" r, 's'
.. - .  • '  V  . .- -, '.-K : ' ;
i . . .
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G a l i b r â t i o n  o f  I n j e c t o r  U n i t  w i t h  T o lu e n e
G o n t a i n e r  Temp* Time o f O n t i o a l D e n s i t y . D e l i v e r y  o f  V a l v e .
D e l i v e r y * 2 6 1 .5 2 6 8 .5 M o l e s / m i n u t e .
2 4 .0 ° C * 5 «15" 0 .7 6 7 0 .7 0 8 3 .1 3  X 1 0 " ^ .
5 «12" 0 ^6 3 0 0 .5 9 0
3 0 .5 ° 0 * 4« 4" 0 .7 8 7 0 .7 2 0 4 . 4 0  X
4* 0 " 0 .7 1 0 0 .6 5 2
3 B . 6 ° 0 ^ 5« 0 " 0 .6 2 7 0 .5 8 2 5 .7 5  X 10“ ^ .
5« 5" 0 .5 9 6 0 .5 5 0
T o lu e n e  d i s s o l v e d  i n  5 0 m ls .  MeOH a n d  d i l u t e d  x  10 X*XX 20 X»
-1 3 4 -
B i e t h y l u t l o h / on; t h e  U.VV s p e o t f  % h Ô ^ m e t ë r  ' à t  216#5 
a n d  2 6 8 .  bsy., t h e  m ean  o f  1 0  r e a d i n g s  a t  e a c h  w a v a ^  b e i n g  '
t a k e n .  . The r e a d i n g s  w e re  o b t a i n e d  b y  s e t t i n g  t h è  
c o n t r o l  a t  t h e  r e q u i r e d  v a l u e d  t h e n  a l t e r n a t e l y  a d j u s t i n g  t h e  
s e t t i n g  ab o v e  a n d  b e lo w  t h i s  v a l u e  b e f o r e  r e s t o r i n g  t h e  p o i n t e r  
t o  t h e  e x a c t  v a l u e . A l lo w a n c e  w as t h u s  made f o r  a n y  b a c k l a s h  
on t h e  c o n t r o l .  The r e s u l t s  a r e  t a b u l a t e d  o p p o s i t e .
The p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  on t o l u e n e  i s  c o n s i d e r e d  i n  
t h r e e  s e p a r a t e  * s e c t i o n s . -  S zw arc  c l a i m s  • t h a t / ' d i b e h z y l  a n d  
t o t a l  g a s  w e re  p r o d u c e d  m o le  f o r  m ole#  h e  c a l c u l a t e d  h i s  
r e a c t i o n  v e l o c i t y  c o n s t a n t s :  on t h e  b a s i s  t h a t  o ne  m ole  o f  
g a s  r e p r e s e n t e d  one  m o le  o f  p r i m a r i l y  dec o m p o se d  t o l u e n e .  
S t e a d  e ,  on t h e  o t h e r  h a n d ,  . f o u n d  t h e  p r o d u c t s  t o  be  d i b e n z y l ,  
d i p h e n y l ,  m e t h y l  a n d  d i m e t h y l  d i p h e n y l s ,  a n d  s t a t e d . . t h a t  t h e  
d i  b e n z y l  m i g h t  a c c o u n t  f o r  o n l y  5 0 ^  o f  t h e  s o l i d  p r o d u c t s .
A d e t a i l e d  d i s c u s s i o n  o f  h i s  work i s  g i v e n  i n  a  l a t e r  s e c t i o n  
b u t  i t  was f e l t  d e s i r a b l e  t o  c h e c k  t h i s  m a t t e r  o f  t h e  p r o d u c t s  
u n d e r  t h e  s l i g h t l y  d i f f e r e n t  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  u s e d  i n  t h i s  
wo r k .
S e c t i o n  1 .
Two r u n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  820^0  a n d  0 . 2 8 5  s e c o n d s  
t i m e  o f  c o n t a c t .  A l l  t h e  p r o d u c t s  w e re  c o l l e c t e d  . a t  l i q u i d  
a i r  t e m p e r a t u r e  a t  t h e  f u r n a c e  e x i t ,  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  
b e i n g  s u b s e q u e n t l y  d i s t i l l e d  f ro m  t h e  s o l i d s .  i n  one  o f  
t h e  r u h s ^  m e th à n e  w as e s t i m a t e d  d u r i n g  t h é  r u n ,  e n d  t h e  
b e n z e n e  : a n d , t  o l d  en 0 ' a f t e r  t h e  r u n .  The m e th a n e  a m o u n ted
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t O 5 # i o ^  - a n 6. t h e . h e n z e n e  ' t o  4 . ;2Ô x 1 0 “ mo 1 e s  • ' 3 • ■/ 7 x  1 0 **
mo l e  8 1 0  l u e  tie w a r  e u n  de e omp o s e  d . ; ;
'ï i i e  s o l i d s  w e re  d i s s o l v e d  i n  50 m3s* m e t h a n o l  a n d  t h e
s o l u t i o n  e x a m in e d  on  t h e  U .V . s p e c t r o p h o t o m e t e r  #
'
From t h e  l o c a t i o n  a n d  i h t e h s l t y  o f  a h B o r p t l o n  m axim a 
d l h e n z y l  w as t h e  m a j o r  p r o d u c t *  The m a x i i W a t  w a v e l e n g t h
s u g g e s t s  t h e  p r e s e n c e  o f  s t y r e n e *  - ' S t l l h e n e *  w h ic h  h a s  a  h i g h
* r ,
e p s i l o n -  a t  320ryi wa,s p r e s e n t  i n  s i t a l l  c o n c e n t r a t i o n *
The s e c o n d  r u n  w a s . c a r r i e d  o u t  u n d e r - i d e n t i c a l  e x p e r i m e n t a l
: ' : ' ■ ■ ' ,
c o n d i t i o n s *  The l o n g e r  w a v e l e n g t h  e n d  o f  t h e  s p e c t r u m  w as ' .
e x a m in e d  m ore  c r i t i c a l l y  b y  u s i n g  s o l u t i o n s  o f  h i g h e r  C o n c e n t r a t i o n *  
The r e s u l t  o f  - th e  a n a l y s i s »  g raphX V Ishow s t h e '  p r e s e n c e  o f
a n t h r a c e n e ^  O a l c u i à t i o h  o f  t h e - b n t f c r a c è n a :  a b s o r p t i o n  a t-
s h o r t e r  w a v e l e n g t h s  a n d  d e d u c t i o n  f ro m  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t
r e v e a l e d  t h e  s t i l b e n è  c u r v e ,  a l o n g  w i t h  t h e  f i n e  s t r u c t U f e  due'
t o  d i b è h È y l  * The s t a n d a r d  c u r v e  f o r  d i  b e n z y l  i s  g i v e n  oh  t h e
'  ■
g r a p h .
ITo e v i d e n c e  f o r  d i p h e n y l s  w as o b t a i n e d ;  t h e s e  s u b s t a n c e s  “  ^  ^
h a v e  l o g  €  =  4 ,  a n d  s m a l l  a m o u n ts  w o u ld  h â v e  h a d  c o n s i d e r a b l e  :
e f f e c t  on t h e  d i  b e n z y l  c u r v e ,  t h e  a b s o r p t i o n  m axim a o f  t h e s e  
s u b s t a n c e s  l y i n g  i n  th e .  sam e w a v e l e n g t h  r e g i o n *
As a  r e s u l t  ; o f  t h e s e  f i n d i n g s  i t  was c o n s i d e r e d  t h a t  t h e
'r a t e  o f  f o r m a t i o n o f  d i b e n z y l  c o u l d  b è  u s e d  a s  a  m e a s u r e  o f  t h e   ^
p r o g r e s s  o f  t h e  r e a c t i o n *  ; . ^
S e c t i o n  B* . .
A p e r i e s  o f  s e v e n  r u n s  w as c a r r  l  ed  ou t> u  - am o u n t  ^
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lu it
PTRÙLVSIirl
DÈieOvIPOSj EÇRM
«3*2
!.]#"!!!nîrim
r  HUH il
| / T ‘»A.
am.
mmrnsimsBmmfmwmmmmwmssmm
',"' • . ■ ; V A . -  ’ - ' . - ..^ - ,. ' .. : , _
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L ' e s t I m a t i p h  was o a r r i e d  o u t  on t h e  UVV* s p e c t f o p h d t ô m é t e r .  T h # 'ÿ- ' i  r ' . ' - ' .  ^ ;
Î1  d i  "benzyl w as  c o l l e c t e d  i n  t h e  f u r n a c e  o u t l e t  t r a p  a t  OpQ u n d e r
te  c o n d i t i o n s  w h i c h  a l l o w e d - t o l u e n e  a n d  b e n z e n e  t o  r e m a i n  i n  t h e  .
1 /  v a p o u r  p h a s e . On c o m p l e t i o n  o f ’e a c h  r u n  a  s o l u t i o n  o f  t h e
%te / . ' : / : '
> p r o d u c t  i n  m e t h a n o l  was  e x a m i n e d .  On graphXVI i t  i s*  s e e n
# - /  . : ' . ' . . '^te ' = " . te ' ^t h a t  t h e  a b s o r p t i o n  O f  d i b ë h z y l  d e c r e a s e s  s h a r p l ÿ ' f f o m
270 -  w h e r e a s  t l m t  of^ s t i l b e n e ,  i f  p r e s e n t »  . c o n t i n u e s
te; b e y o n d , t h i s  v a l u e  * -'^ThOtenethod o f  a n a l y s i s ,  t h e r e f o r e ,  was. t o -
, m e a s u r e  t h e  o p t i c a l  d e n s i t y  due  t o - s t i l b e n e  a t  290m^ wu,s c a l c u l â t e
. i t s  d e n s i t y  a t  267ny*, d e d u c t  t h i s  v a l u e  f ro m  t h e  o b s e r v e d  v a l u e , .
a n d  h e n c e  c a l c u l a t e  t h e  c o h c e n t r a t i  on o f  d i b e n z y l .
P u r e  d i  b e n z y l  w as  o b t a i n e d  b y  c h r o m a t o g r a p h i c  s e p a r a t i o n
o f  t h e  b u l k e d  p r o d u c t s  a n d  i d e n t i f i e d  b y  m e l t i n g  p d l h t .  ho
d i p h e n y l  was  d e t e c t e d  d u r i n g  t h i s  s e p a r a t i o n .  O p t i c a l  e v i d e h c e
i n d i c a t e d  t h a t  s t i l l b e n e  w as p r e s e n t  i n  e x c e e d i n g l y  s m a l l  amiouht,
b u t  i t  w as n o t  p o s s i b l e  t o  g e t  s u f f i c i e n t  m a t e r i a l  f o r  a  m e l t i n g
p o i n t  d e t e r m i n a t i o n .  The c o n c e n t r a t i o n  o f  t h i s  m a t e r i a l  was
o f  t h e  o r d e r  o f  1 0 " ^  t i m e s  t h a t  o f  t h e  d i  b e n z y l*
V e l o c i t y  c o n s t a n t s  w e re  c a l c u l a t e d  f ro m  t h ë  e x p r e s s i o n :
l o g  k  = 2 . 3 0 3 / t  - l o g  1 0 0 / 1 0 0  -  % d e c o m p o s i t i o n ,  w here
t  = t im e  o f  c o n t a c t  *
I t  w as  n o t  i n t e n d e d  t o  make a  e x h a u s t i v e  c h e c k  o f  t h e
d e p e n d e n c e  o f  l o g  k  a g a i n s t  i / ! b %  b y  t h e s e  a n a l y s e s  f o r  d i  b e n z y l
b u t  i t  c a n .  b e  s e e n  f ro m  graphX V U  t h a t  a - - l i n e a r  r e l a t i o n s h i p
r e p r e s e n t e d  b y :  . '
t e r '  l o g h o k  ; ;= :1 3 ^ 5 , -  7 7 ; 8 0 d  %te .te te
tey4/..,- . "te' 4 : 5 T r
d o e s  n o t  c o n f l i c t  w i t h  t h e  o b s e r v a t i o n s .
T h e s e  d a t a  a r e  t h e r e f o r e  i n  r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  
r e s u l t s  *of Szwar c b a s e d  on t h e  g a s e o u s  p r o d u c t s  o f  t h e  r c a c t i  oh*
S e c t i o n  3*
The t h i r d  p a r t  o f  t h e  p r e s e n t  w ork  w as a  r e p e t i t i o n  o f  t h e  
a b o v e  s e r i e s  u s i n g  t h e  am oun t  o f  g a  s f  o rrne d * t o /  m eà  s u r  e t h e  
t o l u e n e  d e c o m p o s i t i o n .
The m a s s  s p e c t r o m e t e r  was u s e d  f o r  t h e  a n a l y s e s  a n d  a  
p r e r e q u i s i t e  o f  t h e  w o rk  was '  a/ s i m p l e  m eans  of-, c o n s t a n t l y  
o h e .c k in g  t h e  s C h s i t i v i t y  o f  t h e  i n s t r u m e n t  w i t h  r e s p e c t  t o  
h y d r o g e n  an d " : -m e th a n e*  -, -
A 5 l i t r e  b u l b  f i l l e d  w i t h  p u r e  'm e th a n e  was a t t a c h e d  to  
t h e  a p p a r a t u s  n e a r  t h e  g a s  b u r e t t e . By m e a n s  o f  a/ s y s t e m  o f  
t a p s  e i t h e r  h y d r o g e n  ( f r o r i  à  n j^ 'M n d e r )  o r / m e t h a n e  co U id  be  
i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  b u r e t t e  an d  t h e  am oun t  m e a s u r e d .
Known a m o u n ts  o f  e a c h  g h s  -were t r a i i s f e r r e d  i n  t u r n  f ro m  
t h e  b u r e t t e  t o  a  s h o r t  l im b  o f  t h e  a p p a r a t u s  a n d ' the re*  m i x e d .  
The m i x t u r e  w as  t h e n  draw n b a c k  i n t o  t h e  b u r e t t e ;  t h e r e  was 
t h u s  a  known num ber o f  m o l e s  o f  g a s ,  t h e  m o l a r  r a t i o  o f  t h e  
c o n s t i t u e n t s  b e i n g  k n o w i ,  w i t h i n  t h e  b u r e t t e  a t  t h e  s t a r t  o f  
e a c h  r u n .  I t  w as  p o s s i b l e  b e t w e e n  i n d i v i d u a l  r u n s  t o  i n j e c t  
s m a l l  know n a m o u n ts  o f  t h e  m i x t u r e  i n t o  t h e  c i r c u l a  t i n g  s y s t e m  
a n d  m e a s u r e  i n c r e a s e s  i n  t h e  r e c o r d e d  v o l t a g e s  o f  t h e  two *
g a s e s ,  th u s -  a l l o w i n g  a n c u r k t e i y  f o r  c h a n g e s  i n  s e n s i t i v i t y .
The r e  s u i t s  showed: - t h a t ,  i n  a c t u a l  f a c t ,  t h e  s eris  i  t i  v i  t y  
r e m a i n e d  r S q ^ t i s f k c t d f i l y  c o n s t a n t . '  ■ /T / ‘ r
-'!f=
0.0
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A f u r t h e r  r ë f i h e m ë h t  t e c h n i q u e - i ^ a s  p f  o v i s i o n  o f  a
m e an s  f o r - a c c u r a t e l y  m e a s u r i n g  t h e  t o l û one d e l i v e r è d : f ro m  t h e  
i n j e c t o r  d u r i n g  e a c h  s e t  o f  r u n s *  One l i m b " o f  a  s m a l l  
Q u io k f 1 1 t a p  w as s e a l e d  a n d  b low n  i n t o  a  b u l b  o f  a b o u t  2 m is*  
c a p a c i t y ,  t h e  o t h e r  l i m b  b e i n g  f i x e d  t o  a  BIO cone* T h i s  
c o n t a i n e r  was a t t a c h e d  t o  a  BIO s o c k e t  b lo w n  i n  t h e  s i d e  o f  
t h e  f u r n a c e  e x i t  t r a p ÿ w h ic h  w as m a i n t a i n e d  a t  l i q u i d  a i r  
t e m p e r a t u r e  u n t i l  c o m p l e t i o n  o f  t h e  s e t  o f  r u n s  w hen ,  by  
t r a n s f e r e n c e . o f  t h e  l i ’q u i d t e a i r  B ew ar  f ro m  t h e  t r a p  1 6 ' t h e  
c o n t a i n e r  b u lb ^  d i s t i l l a t i o n  o f  t h e  t o l u e n e  a n d  b e n a e n e  t o o k  
p l a c e *  The c o n t a i n e r  was rem o v ed  an d  w e ig h e d  a t  room 
t e m p e r a t u r e *
T h a t  m e th a n e  a n d  h y d r o g e n  w e re  t h e  o n l y  two g a s e o u s  
p r o d u c t s  ,wasV c o n f i r m e d  b y  a  q u a l i t a t i v e  s b a n  bh: t h e  m ass  
sp e  0 1  r  omet e r  *
C o n s i d e r a b l y  m ore  m e th a n e  w as  f o r m e d  d u r i n g  t h e s e  r u n s  
t h a n  h a d  b e e n  o b t a i n e d  b y  S z w a re , ,  who i n v a r i a b l y  f o u n d  t h e  
r a t i o  o f  h y d r o g e n  t o  m e t h a n e  t o  b e  6 0 :4 0 *  T h i s  f e a t u r e  w i l l  
be d i s c u s s e d  l a t e r .
C a l c u l a t i o n s  o f  t h e  r e s u l t s  on t h e  b a s i s  o f  a  f i r s t  o r d e r  
d é c o m p o s i t i o n  m e c h a n i s m  g a v e  v a l u e s  f o r  t h e  e n e r g y  o f  
a c t ! v a t i o n  a n d  non  e x p o n e n t i a l  f a c t o r  i n  â g r e e B ie n t  w i t h  t h o s e  
o b t a i n e d  p r e v i o u s l y .  Oh g râ p h X Œ I  a. f u l l  s e t  o f  r e s u l t s  i s  
g i v e n  f o r  b o t h  s e c t i o n s  o f  t h e  p r e s e n t  w o rk ,  The r e s u l t s  o f  
t h e  TO r k ' o f  S zw arc  a r c  a l s o  shown*
" ' ' t e v  ' t e
"te... / r k . - :
B i s o u s s i o n .  =
Two v a l u e s  o f  t h e  e n e r g y  o f  a . c t i v a t i o n  o f - t h e  p r i m a r y  
d e c o m p o s i t i o n  o f  t o l u e n e  h a v e  b e e n  q u o t e d ,  89*5 a n d  7 7 . 5  
K : * c a l s / f c o l e . I n  th é A b r i e f  i n v e s t i g a t i o n  d e s c r i b e d ,  a g r e e m e n t  
w i t h  t h e  l a t t e r  f i g u r e  i s  e x c e l l e n t .  The. n o n  e x p o n e n t i a l  
t e r m  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h ,  t h e  a c c e p t e d  ô o n o e p t i o ù  o f  f i r s t  
o r d e r ,  b e h a v i o u r  a s  s u g g e s t e d  t h e o r e t i c a l l y  b y  P o l a n y i  a n d
l*ÀV ig n e r . ,
W h i le  t h e  w o rk  o f  t h i s  t h e s i s  w as  b e i n g  done, ,  B t e a d e  
p u b l i s h e d  r e s u l t s  -on t h e  p y r o l y s i s  o f  t o l u é h a . u n d e r / s o m e w h a t  
f e r e h t  c o n d i t i o n s  to t h o s e  o f  S z w a ro .  S zw arc  c o n f i n e d  
h i s  e x p e r i m e n t s  t o  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e / 7 3 8 % : t o  8 6 4 ° 0 ,  and  
w o rk e d  a t  p a r t i a l  p r e s s u r e s  o f  t o l u e n e  f ro m  2*7 t o  15*7 mms# ' 
m e r c u r y .  S t e a . c i é * s  l o w e r  l i m i t  o f  t e m p e r a t u r e  was. 8 5 6 ^ 0  
e x t e n d i n g  t o  * 9 46^0  ; t h e  r a n g e  o f  p a r t i a l  p r e  s s u r e s -  e x t e n d e d  
f ro m  1*05 t o  2 . 3 6  oms» ' ' The w o rk  o f  8 zw a re  h a s  b e e n  d e s c r i b e d  
i n  t h e  i n t r o d u c t o r y  p a r a g r a p h s  o f  t h i s  s e c t i o n  a n d  an  
e x a m i n a t i o n  o f  S t e a c i e ^ s  d a t a  i s  now r e l e v a n t .
S e v e r a l  p o i n t s  i n  c o n n e c t i o n  w i t h  t h e  w o rk  r e q u i r e  
d i s c u s s i o n .  The e x p e r i m e n t a l  m e th o d ,  i n  p r i n c i p l e ,  was 
i d e n t i c a l  w i t h  t h a t  o f  S z w arc  i n  t h a t  t o l u e n e ,  i n t r o d u c e d  
f ro m  a  c o n t a i n i n g  v e s s e l  t o  a  r e a c t o ) )  w as t h e n  p a s s e d  t o  
c o l d  t r a p s  ; t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  w e r e  c o n t i n u o u s l y  r e m o v e d  
b y  m ean s  o f  a  d i f f u s i o n  pum p. The k i n e t i c  d a t a  w e re  
o b t a i n e d  i n  a  r e a c t i o n  v e s s e l  24 cms. l o n g  a n d  5 4 .5  m i s .  vo lu m e
m
■.
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The i n v e s t i g a t i o n - i n t o  t h e  - r e l a t i o n  h e t w e e n  r e a c t i o n  
v e l o c i t y  a n d  t i m e  o f  c o n t a c t  y i e l d e d  d a t a  w h i c h ,  when e x p r e s s e d  
g r a p h i c a l l y ,  g a v e  a  c u r v e  sh o w in g  c o n s t a n t  f i r s t  o r d e r  r a t e  
c o n s t a n t  a t  t i m e s  o f  c o n t a c t  i n  e x c e s s  o f  0 . 5  s e c o n d s ,  u s i n g  a  
p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  t o l u e n e  o f  1 . 2  cms* E g .  When t h e  p a r t i a l  
p r e s s u r e  was i n c r e a s e d  t o  2  cm s* , t h i s  " l i m i t i n g "  c o n t a c t  t i m e  :
w as  r e d u c e d  t o  0 . 3 5  s e c o n d s .  D e s p i t e  t h i s  f i n d i n g ,  t h e  d a t a  
u p o n  w h io h  t h e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  i s  b a s e d  w e r e  o b t a i n e d  
w i t h  a  c o n s t a n t  c o n t a c t  t im e  o f  0 .0 6 8  s e c o n d s .
S t e a c i e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  d e e o in p o B i t lo n  c o u l d  h o t  b e  . \
c o n s i d e r e d  a s  b e i n g  f i r s t  o r d e r ,  a n d ,  i f  i t  w as a s su m ed  to  
b e  s o ,  t h e n  t h e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  becam e 90 E . c a l s .  , k.
% e n  wre co m p are  t h e  r e s u l t s  o f  8zw aro  a n d  S t e a c i e  e t  a l .  
we o b s e r v e  t h e  f o l l o i / â n g  d i f f e r e n c e s  a b o u t  t h e  p r o d u c t s :
( a )  The g a s e o u s  p r o d u c t s ,  h y d r o g e n  a n d  m e th a n e ,  a r e  i n  t h e  , .
r a t i o  1 . 5 / 1  a c c o r d i n g  t o  S z w arc  a n d  2 / 1  a c c o r d i n g  t o  S t e a c i e .
( b )  S t e a c i e  show ed t h a t  t h e  r a t i o  TOS a p p r o x i i - n a te l
1 / 1  w h e r e a s  S zw arc  a s s u m e d  t h i s  t o  b e  t h e  c a se *
( c )  S zw arc  c o n s i d e r s  d i b e n z y l  t o  be  t h e  s o l e  s o l i d  
p r o d u c t  w h i l e  S t e a c i e  v i e w s  i t  a s  b e i n g  a b o u t  5 0 ^  o f  t h e  t o t a l  
a n d  t h e  r e s t  b e i n g  d i m e t h y l  d i p h e n y l s .
The' w ork  o f  S t e a c i e  e t  a l .  i s  c l e a r l y  o f  g r e a t e r  d e t a i l  
on t h i s  m a t t e r  b u t  i t  s u f f e r s  f ro m  one  s u r p r i s i n g  d e f e c t .  The 
p r i m a r y  a im  o f  t h e i r  w o rk  w as t o  r e p e a t  t h e  c o n d i t i o n s  u s e d  
b y  SzwarC "but i n  p r a c t i c e  t h e y  u s e d  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  The 
a c t u a l  t e m p e r a t u r e  u s e d  f o r  t h e  e x p e r i m e n t s  on t h e  n a t u r e  o f
‘r'-v ••
p r o d u c t s  I s  n o t  g i v e n  I n  8tef?^oie*8 p a p e r  "but t h e  r a n g e  
q u o t e d  i n  o t h e r  p a r t s  o f  t h e  p a p e r  i s  1 1 2 0 %  t o  1 2 2 0 % .  The 
h i g h e s t  , t e m p e r a t u r e  u s e d  h y  S zw aro  w as 1 1 3 7 %  a n d  h i s  k i n e t i c  
d a t a  w e re  t a k e n  down t o  1 0 1 1 % .  I t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e r e  v/as 
l i D t l e  o v e r l a p  i n  t h e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  a n d  t h o s e  u s e d  by 
S t e a c i e  % /^ere m ore v i g o r o u s .  T h i s  w o u ld  be e x p e c t e d  to  p r o d u c e  
0, g r e a t e r  v a r i e t y  o f  p r o d u c t s  a n d  i n  v ie w  o f  t h i s  u n f o r t u n a t e  
d i s c r e p a n c y  i t  c a n n o t  be c o n s i d e r e d  t h a t  S t e a c i e ' s  w ork  i s  a  
d e f i n i t e  r e f u t a t i o n  o f  S z w a r c ' s  c l a d m s .
The t im e  a v a i l a b l e  f o r  t h i s  w o rk  d i d  n o t  p e r m i t  an  
e x h a u s t i v e  c h e c k  o f  t h e s e  d i s c r e p a n c i e s  t o  b e  m a d e . The 
t e m p e r a t u r e  r o n g e  i n v e s t i g a t e d ,  1 0 3 0 %  t o  1 1 7 9 % ,  a p p r o a c h e s  
t h e  l o w e r  l i m i t  u s e d  b y  S zw arc  an d  e x t e n d s  i n t o  t h e  r a n g e  u s e d  
b y  S t e a c i e .  The g r a p h  g i v i n g  t h e  U.V# e x a m i n a t i o n  o f  p r o d u c t s  
show s t h e  p r o m in e n c e  o f  t h e  f e a t u r e s  shown b y  d i  b e n z y l  a
s u b s t a n c e  w h ic h  i s  a  w eak  a b s o r b e r  a n d  e a s i l y  m a sk ed  by  t r a c e s  
o f  o t h e r  com pounds s u c h  a s  d i p h e n y l s  an d  s t i l b e n e  w h ic h  h a v e  
e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  g r e a t e r  by  1 0 0 .  U s in g  t h e  m e th o d s  o f  
a n a l y s i s  d e t a i l e d  e a r l i e r  t h e  t o t a l  m o le s  o f  h y d ro g e n  p l u s  
m e th a n e  i n  e x p t s .  3 a n d  6 w e re  0 . 4 8  a n d  0 . 7 2  w h e r e a s  0 * 5 2  a n d  
0 .7 5  m o le s  o f  d i  b e n z y l  w e re  f o u n d r e s p e o t i v e l y .  Thus t h e  b a s i c  
schem e o f  Szw aro  seem s t o  e x p l a i n  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  i n  t h e  
lo w e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e .
-1 4 2 -  *
P r i m a r y  r é a c t i o n
S e c o n d a ry  r e a c t i o n s  
o f  H a t o m s .
GgHsCHg
H + C.HkCIU, •+ G Æ 5 CH0
H
+ E2 + 01%
GH3+CgH^Œl34,O0E5OH2 +
2 O^E^OHg OgHsOEgOE^OgEs
( 1)
( 2 )
1%)
( 4 )
( ^ )
The p r e s e n t  w o rk  u s e d  p a r t i s , !  p r e s s u r e s  o f  t o l u e n e  w h ic h  
w e re  m o re  t h a n  lO ^ -fo ld  l e s s  t h a n  t h o s e  u s e d  by  S t e a c i e  an d  
S zw arc  an d  an  i n e r t  c a r r i e r  g a s .  T h i s  d i f f e r e n c e  a p p e a r s  to  
a f f e c t  t h é  Eg'OE^ r a t i o  c o n s i d e r a b l y #  The h y d r o g e n  no l o n g e r  
e x c e e d s  t h e  m^ethane b y  a  f a c t o r  o f  1#5 t o  2 b u t  i s  l e s s  t h a n  i t  
w i t h  t h e  Eg/OE^ r a t i o  v a r y i n g  f ro m  a b o u t  0#25  t o  0 * 7 6 .  T h is  
f e a t u r e  r e q u i r e s  m ore  d e t a i l e d  c o n f i r m a t i o n  a s  i t  i s  d i f f i c u l t  
t o  e x p l a i n  oh t h e  b a s i s  o f  e q u a t i o n s  ( 2 )  a n d  ( 3 )  w h e re  t h e  
r e l a t i v e  f r e q u e n c y  o f  t h e  p r o c e s s e s  w o u ld  n o t  v a r y  w i t h  t o l u e n e  
c o n c e n t r a t i o n .  I f  t h e  p r o d u c t i o n  o f  Eg o c c u r r e d  m a i n l y  by 
H - l - H + G g H s G H ,  -----" Ha-t- G6H5GH3 ( 6 )
r a t h e r  t l j a n  "by p r o c e s s  ( 2 ) j  t h e n  a  r e a s o n  w o u ld  e x i s t  f o r  t h i s  
b e h a v i o u r .  I t  may be s i g n i f i c a n t  i n  t h i s  c o n n e c t i o n  t h a t  
S t e a c i e ' s  a v e r a g e  p r e s s u r e s  o f  t o l u e n e  w e re  som ew hat h i g h e r  t h a n  
t h o s e  u s e d  b y  S zw arc  a n d  t h i s  w as a c c o m p a n ie d  by  a  h i g h e r  
p r o p o r t i o n  o f  h y d r o g e n  i n  t h e  g a s e o u s  p r o d u c t s .  On t h e  o t h e r  hai 
i n  t h e  p r e s e n t  w o rk  t h e  n i t r o g e n  c a r r i e r  g a s  w as a v a i l a b l e  a t  a  
p r e s s u r e  o f  5 -6  mms. a n d  w o u ld  h a v e  b e e n  e x p e c t e d  t o  show  seme 
e f f i c i e n c y  a s  a % i r d  b o d y .  I f  t h i s  l a s t  s u g g e s t i o n  ( 6 ) p ro v e d  
c o r r e c t  t h e  i n e f f i c i e n c y  o f  t h e  n i t r o g e n  i s  v e r y  s u r p r i s i n g .
W ith  r e g a r d  t o  t h e  o t h e r  p r o d u c t s  t h e  p r e s e n t  w o rk  p r o v i d e s
. ; '  ' ' - ' - ^ ] 4 5 -  ' .  ' " ' ' '' '"tes
no d e t a i l e d  e v i d e n c e *  R a t e s  o f  r e a c t i o n  b a s e d  on  d i b e n z y l  
' e s t i m a t i o n s  a p p e a r  t o  g i v e  a  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e / i n  a g r e e m e n t
! w i t h  S z w a r o 's  d a t a  b a s e d  on  (Eg GE^) p r o d u c t i o n  (G ra p h JC y n )  ^]:id
w i t h  t h e  s i m i l a r  d a t a  o f  t h e  p r e s e n t  w ork  ( G r a p h i y i i l )  •
4 ' T u r n i n g  t o  t h e  q u a n t i t a t i v e  d a t a  on t h e  p y r o l y s i s  o f  t o l u e n e
S t e a c i e  e t  a l .  a s s e r t  t h a t  c a l c u l a t e d  f i r s t  o r d e r  c o n s t a n t s
1  , ;  . 'te'1  i n c r e a s e  b y  9 0 ^  w i t h  an  8 0 0 ^  i n c r e a s e  i n  t im e  o f  c o n t a c t ,  i n c r e a s e
b y  1 0 ^  f o r  a  6 5 ^  i n c r e a s e  i n  p r e s s u r e  o f  r e a c t a n t  a n d  i n c r e a s e  AÏ/' . .% som ew hat f o r  an  u n s p e c i f i e d  c h a n g e  i n  t h e  r a t i o  o f  s u r f a c e  t o  volume*
te o f  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l . 8 zw a re  d e t e c t e d  no a p p r e c i a b l e  e f f e c t  o f
% a n y  o f  t h e s e  p a r a m e t e r s ,  b u t  h i s  d a t a  w e re  n o t  e x t e n s i v e .  The
te p r e s e n t  w ork  d o e s  h o b  p r o v i d e  s u f f i c i e n t  d a t a . t o  a m p l i f y  t h i s  te
; ■ : ■ ;te p o s i t i o n  a n d  f i r s t  o r d e r  c o n s t a n t s  h a v e  b e e n  u s e d  f o r  c o n t a c t
V ' : ? . , ■tel t i m e s  o f  0 . 3  t o  0 . 8  s e c o n d s  a n d  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  0 . 5  t o  1*8 mm.
t o l u e n e .
e"/  I n  s u f v e y i n g  t h e  v a l u e s  o f  a c t i v a t i o n  e n e r g y  t o  be  d e d u c e d
te' ' t h e  p r e l i m i n a r y  c o n c l u s i o n s  o f  t h e  w o rk  g i v e n  h e r e  w o u ld  b e  t o
te/te: a g r e e  w i t h 'S z w à r c ' s  v a l u e  o f  7 7 .8  a s  r e p r e s e n t i n g  t h e  t e m p e r a t u r e
■V ' ■ ,
:te c o e f f i c i e n t  o f  t h e  r e a c t i o n .  S t e a c i e ' s  c o n c l u s i o n  t h a tI;=■; c a l c u l a t e d  f i r s t  o r d e r  c o n s t a n t s  h a v e  a  t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t
te" r e q u i r i n g  90 I C . c a l s .  f o r  t h e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  i s  b a s e d  on
tete' v e l o c i t y  c o n s t a n t s  f ro m  e x p e r i m e n t s  w i t h  c o n t a c t  t i m e s  o f  0 . 0 6 8
te‘ s e c o n d s .  A t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  o f  1 2 0 0 % .  a n d  p r e s s u r e s  o f  g a s
te o f  20mm8* i t  seem s u n l i k e l y  t h a t  h e a t  c o n d u c t i o n  ca n  b r i n g  a l l  t h e
t e  ■ .
;te g a s  u p  to  t h e s e  t  emp e r a  t u r  e s i n  t h i s  s h o r t  t im e  a n d  t h i s  m i g h t
te
'te a c c o u n t  f o r  t h e  v a r i a t i o n s  of: k  o b s e r v e d  w i t h  c h a n g e  o f  c o n t a c t
:t i m e .  I f  t h e  d a t a  o f  S t e a c i e  a r e  p l o t t e d  on t h e  sam e g r a p h  a s  
t h e  d a t a  o f  t h i s - w o r k  a.nd t h o s e  due t o  S z w a r c ÿ ‘we h a v e  a  c o v e r a g e  - . " 
on t h i s  r e a c t i o n  w h ic h  e x t e n d s  f ro m  1 0 1 1 %  t o  1 2 2 0 % .  T h i s  i s  
a  v e r y  l a r g e  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e  a n d  a  v a l u e  o f  B o f  a b o u t  
78  E .  c a l s # c l e a r l y  r e p r e s e n t s  t h e  t e m p e r a t u r e  v a r i a t i o n  b e t t e r  th a ^ %
o n e  o f  9 0 .  M o r e o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  f a c t o r  i s  yS;
*1 % 12 , 4  X 1 0  w i t h  t h i s  l o w e r  v a l u e  o f  B ,  w h i l e  f o r  B =  90  t h e  n o n -  ;
e x p o n e n t i a l  t e r m  c a n  b e  c a l c u l a t e d  t o  b e  S t e a c i e  d i d
n o t  e v a l u a t e  t h i s  t e r m  a n d  s o  m ade no  comment on i t s  u n u s u a l
m a g n i t u d e * f o r  a  u n i m o l e c u l a r  p r o c e s s *
The c o n c l u s i o n  c a n  be. draw n  f ro m  t h i s  w ork  t h a t  t h e
p y r o l y s i s  o f  t o l u e n e  c a n  b e  f o l l o w e d  b y  e s t i m a t i o n s  o f  d i b e n z y l ,  : te.
o r  h y d r o g e n  a n d  m e t h a n e ,  a n d ,  w h i l e  c o n s i d e r a b l e  u n c e r t a i n t i e s  .
i n  t h e  m echah i'sm  r e m a in  t o  be  r e s o l v e d ,  t h e  t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t ^
o f  t h e  p r o c e s s  i s  g o v e r n e d  b y  an  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  7 7 ~ 7 8 îC * e a l s .
T h i s  w o u ld  be i n  a g r e e m e n t  w i t h  t  t h e  v a l u  e du e t o  S zw a rc*  -^8
- ,  \  ''21452 :  ^ -'  ^ v '(
*- '
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  
1 ,  T r i p l i e n y i  Me t h a n e
Run
E o .
T?E . Time - q ï  ru n *
-1 4 6 -
%,'2 
mmé.
t . x i o 4
x lO
ÿ^deb
T m
m in  s . B e c s . m o l e s . mms.
1 : ; 26 994 3 .1 3 5 . 4 .4 1 8 2 .6 4 .5 2 ,.120 1 .9 7 .0 4 7 1te- 27 994 3 .6 8 5 . 4 .4 2 1 3 .1 5 . 64 .1 2 3 2 .0 3 . 0 4 8 2  .
te 11 995 6 . 0 3 4 . 5 2 .2 9 5 5 .1 4 .5 1 .0 8 6 .9 9 .0 3 6 0  '
'■=- . * 12 996 7 .5 5 4.67* .3 4 2 6 .4 3 .7 0 .1 2 4 1 ,0 9 .0 3 1 8  .
t e ' - 17 996 5 .0 5 .1 8 .4 6 9 4 .2 6 .1 2 .1 5 6 2 .8 2 .0 6 0 9y . 67 996 3 .9 0 5 . 2 .4 1 6 9 .6 4 1 .1 4 .3 7 2 1 .1 8 .0 2 8 8 . ^
■ 105 996 3 .0 5 5 . 2 .5 0 2 2ë 31 .2 2 .1 3 0 0 .9 5 .0 1 8 9y .X
■ V - : 106 996. 3 .0 0 5 . 2 .4 8 1 2 .2 8 .3 3 .1 2 6 1 .4 4 .0 3 0 1  ^
} / • 107 996 3 .0 3 5 .2 .4 8 8 2 i3 0 .2 6 .1 2 6 1 .1 3  ' ' .0 2 3 1
i - ' ' 108 996 3 .0 5 5 . 2 .4 8 6 2 .3 1 .3 5 .1 2 5 1 .5 1 .0 3 1 2
109 996 3 .0 5 5 . 2 .4 8 8 2 .3 1 .3 5 .1 2 6 1 .5 1 .0 3 1 2
t e ' 110 996 3 .0 4 . 6 2 .6 3 9 2^28 .57 .1 6 4 2 .5 0 ;.0 3 9 1
■■ ■;;:■’  . 
! V ’ - 111 996 3 .0 4 . 6 3 .6 5 7 2 \2 8 .4 8 .1 6 8 2 .1 0 .0 3 2 0112 996 3 .0 1 4 .7 0 .6 4 3 2 .2 8 7 .4 8 .1 6 4 2 .1 0 .0 3 2 6  *
% : ' 1 13 996 3 . 0 6 .8 2 .7 0 2 2 . 2 8 .4 8 .1 8 2 2 .1 0 .0 2 9 9  *
- ' T . . " 114 997 3 .0 6 .9 .7 3 4 2 .2 8 .6 7 .19. 2 .9 4 .0 3 9 5  '
k , 115 997 3 .0 6 . 9 .7 1 2 2 .2 8 .5 9 . Ï 8 5 2 .6 .0 3 6 9  *
■v’^ . 68 998 3 .7 3 5 . 2 .4 1 4 9 . 2 1 . 8 8 .3 3 5 2 .0 4 .0 4 9 5 ,
■■■Y 32 lO O l 2 .1 5 5 . 1 .3 8 5 1 .8 3 .3 2 .1 1 2 1 .7 5 .0 4 5 8
v.'< 116 1003 3 .0 3 4 . 6 8 .5 0 2 .2 7 . 54 .1 2 8 2 .3 8 .0474 ' -117 1003 3 .1 3 4 .6 8 .5 0 5 2 .3 4 .6 0 .1 2 9 2 .5 6 .0 5 1 4  : '
'■te '■
| t e .
118 1003 3 .0 6 4 .7 0 .4 9 8 2 .2 9 * 45 .1 8 2 1 .9 6 .0 4 0 0  '119 1003 3 .0 4 . 0 2 .8 6 5 2 .2 4 6 .6 4 .2 1 6 2 .8 6 .0 3 8 9 .  :
> te ‘ 120 1003 3 .0 6 4 . 1 6  ^ .9 7 3 2 .2 9 1 .9 7 .2 4 0 4 . 2 3 i% 4 4 2
?. '■ 121 1003 3 .0 5 4 .1 7 /9 3 1 2 .2 8 .9 1 .2 3 2 4 . 0 .0 4 3 8  't. 123 1003 3 .0 5 . 4 3 .9 2 5 2 .2 4 .9 7 .2 3 4 4 . 3 3 .0 4 7 9124 1003 3 .0 1 . 5 . 4 1 .8 2 2 2 .2 5 .8 7 .2 0 8 3 .8 6 .0 4 7 9  '
■1 '.- ,rte _ 125 1003 3 . 0 5 . 4 2 .7 6 0 2..246 .6 7 .1 9 3 2 .9 8 .0 3 9 8  '128 10 0 3 3 .0 5 5 .8 5 .2 7 8 2 .2 8 .3 7 .0 7 2 1 . 6 2 .0 5 8 7129 1003 3 .0 1 5 .8 0 .2 8 5 2 .2 5 3 .3 5 5 ' .0 7 4 1 .5 8 .0 5 5 3
■ ■ ï 138 1 0 0 3 2 .2 3 4 . 3 0 .7 3 4 3 .7 5 .4 7 .3 9 5 1 .2 5 .0169"
: ; t e  
; î  / 139 1003 2 .2 8 4 .3 0 .7 3 2 . 3 . 8 6 9 1 .4 5 .3 9 6 3 .7 5 . 0 5 2 1 ' '143 1003 2 .2 5 4 .8 0 .2 8 5 3 .8 1 8 .5 6 .1 6 5 1 .4 6 .0 5 1 5te- 158 1003 2 .7 8 4 . 3 0 » 544 2 .2 2 6 .2 6 .1 8 3 1 .1 5 .0 2 1 5
te-' 159 10 0 3 2 .6 8 ' 4 .  30 .5 4 2 2 .1 4 6 .3 9 .1 8 3 1 . 8 2 .0 3 3 3  '■ v ;te-. 160 1003 3 .7 2 4 . 3 2 .2 1 2 3 .4 6 6 .2 9  , .1 8 2 0 . 8 3 .0 4 0 0 '  '
t e '
13 1004 4 . 0 5 .0 7 .4 7 8 3 .4 0 .9 1 .1 3 9 2 .6 8 .0 5 6 8
;'■ t / 14 1004 4 .0 4 . 6 0 .5 9 9 3 .4 0 1 .2 2 " .1 7 3 3 .6 9 .0 6 1 0  ./ / 122 1004 3 .0 3 4 . 2 0 .9 2 9 2 .2 6 8 .8 1 i2 3 2 3 .5 7 .0 3 9 2  't e 126 1004 3 .0 8 5 .5 0 .8 0 7 2 .3 0 6 1 .0 4 .2 0 4 4 . 5 1 .0 5 7 0  ' '
127 1004 3 .1 0 5 . 8 2 ^279 2 .2 5 3 . 23 .0 7 3 1 .0 2 .0 3 6 6
te 130 1004 2 .0 0 4 .8 0 .4 9 2 3 .3 9 4 .8 8 .2 7 8 2 .6 0 .0 5 3 4134 1004 2 .1 3 4 . 2 0 .7 7 7 3 .6 1 4 1 . 1 2 .4 1 9 3 .1 0 .0 3 9 2  '/ " . 
ï . 135 1004 2 .2 0 4 .2 1 .7 6 3 3 .7 3 3 1 .0 4 .4 1 2 2 .7 9 .0 3 7 1
■147-v'--:
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8 9 4 8 8 . 0 4 55 .320 6 . 8 1 .1 2 8 • 09 .1 8 8 .0 0 5 7
. 6 8 950 3 . 4 3 5 1 2 .1 8 0 4 . 2 5 .0 5 0 . 1 8 * 1 2 . 0 0 6 383 951 3 . 0 ,5 2 0 .  489 6 . 3 3 .1 2 *32 *19 .0 0 3 9
89 951" 9 .0 4 65 .3 8 2 7 .6 6 *17 .1 0 .2 2  . *0058 '
79 953 3 .1 6 5 20 .4 8 8 6 .6 6 *25 .3 2 .3 7 .0 0 7 7  "
84 953 3 ,0 5 18 .4 8 3 6 .3 3 .1 2 *32 *19 .0 0 3 9 '
85 9 5 3 3 .0 4 63 .3 0 2 6 .3 3 *14 *20 *22 *0073 '86 953 3 .0 4 65 .3 1 3 6 .3 3 *10 .2 1 *16 *0051 .09 9 5 3 3 .7 1 5. 1 2 .4 5 3 4 .6 0 .09 .1 8 * 20 * 0 0 4 3 , ,
90 955 3 .2 5 5 12 .4 5 3 4 .0 3 - <032 /1 8 ' *08 *0017 .103 955 5 .0 5 15 .4 6 2 6te20 .1 3 *185 .2 1 *0045 ^104 955 6 .0 3 5 12 .4 6 1 7 .4 7 .3 2 *186 .4 3 .0 0 9 3
80 956 3 .0 6 5 20 .4 8 3 6 .4 5 .1 6 *32 *24 ' .0 0 5 1
91 957 3 .4 6 5 12 .4 5 3 4 .2 9 .1 2 .1 8 3 *28 *0061 .81 958 3 .0 1 4 65 .3 0 4 6 .3 5 / . 1 4 .2 0 7 .2 2 *0072 ,102 958 3 .4 1 5 18 .4 5 1 4 . 2 3 .  ^22 *182 .5 2 .0 1 1 5 '
92 959 3 .6 5 5 12 .4 5 0 4". 52 ;1 7 : .1 8 2 .3 8 .0 0 8 3  :
82 960 3 .0 0 4 65 .3 0 6 6 /3 3 .1 0 *208 .1 6 .0 0 5 2 ,  '18 963 7 . 0 5 15 .4 8 2 6 .9 6 .2 9 <68 .4 9 <0101 '
101 963 5 .0 5 20 .4 3 9 6 <20 V -. 24 .1 8 4 # o9 .0 0 8 8  .
94 966' 4 .0 5 12 .4 4 7 4.:96 .3 2 *181 .6 4 .0 1 4 4  '
98 967 , 4 . 0 5 20 .4 3 9 4 .9 6 *21 *179 .4 2 *010099 967 4 J 1 3 5 20. .4 3 9 5 . 1 2 .2 6 *178 .5 0 *0115 '100 . 96 7 4 .0 0 5 20 .4 3 9 ' 4 .9 6 .2 9 ;T.178 ;5 8 .0 1 3 0
95 969 4 .0 0 5 12 .4 4 5 4 . 9 6 .3 2 : *181 .6 4 .0 1 4 5
97 969 4*0 5 15. . 441 4 .9 6 .3 5 *180^ <70 -.0162
96 972 4 .0 5 18 .4 4 7 4 .9 6 .2 1 <183 .4 2 .0 0 9 8
19 973 5 .0 5 5 4 2 .4 2 3 4 .3 0 .5 1 .0:71 1 .1 9 .0 2 8 120 97.6 4 . 7 3 5 40 .4 2 4 4 . 0 3 ' .4 2 ;0 7 6 1 .0 4 .0 2 4 4  -
21 979 ' 3 .0 6 5 4 .4 1 8 2 .6 1 .3 2 .0 7 5 1 .2 3 .0 2 9 7
22 904 3 .0 8 5 4 1 . .4 1 8 2 .6 2 .3 5 *075 1*33 *0318
29 984 4 .0 5 4 .4 2 7 3 .4 0 *44 .1 5 2 1 .2 9 .0 3 0 8  „
31 9 8 4 5 .0 5 4 .4 2 8 4 .2 6 * 44 .1 2 3 1<03 *0241
64 985 3 .7 1 5 2 . %419 9'. 16 .5 0 .3 3 5 .5 4 <013223 986 3 .7 1 5 4 2 .3 1 5 3 .1 5 .3 6 .0 7 5 1 .1 4 .0 2 7 5  .
30 986 3 .7 5 5 4 .4 2 6 3 .1 9 .3 8 .1 2 2 1*19 *0282
6 988 1 2 . 2 5 67 .3 2 1  2.6 *46 1 .3 0 .2 0 4 .8 0 *024665 990 3 .6 1 5 18 .4 2 0 8 .9 1 .6 0 .3 3 6 .6 7 .0 1 6 0
24 991 4 .0 5 4 8 .2 3 0 3 .4 5 .2 4 *042 .6 9 .0 3 0 2  ,
10 993 5 .0 6 5 0 .4 8 5 4 .2 9 .8 7 .1 3 9 1 .1 3 .0&32
16 993 4 . 0 5 .2 .4 6 3 ô *40 .9 6 .1 3 4 2 ,8 2 .0 6 0 9  ' -
25 993 3 .6 3 5 • 0 .2 9 0 3 .0 7 .2 9 .0 5 3 *94 *0326 ^
28 993 3 .6 0 5 » 4 .4 2 3 3 .0 6 .6 7 .1 2 2 2 .1 9 .0 5 1 7  : '
66 993 3^35 5. 12 .4 1 6 8*27 .6 8 .3 3 5 .8 3 .6 1 9 9 "
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I 136 1004 2*10 4 . 2 1 .7 4 3 3 .5 6 3 1 .1 5 .4 0 2 3 .2 3 é0442
te  ' . . 137 1ÔÔ4 2 .1 6 4 . 2 0 ,7 4 0 3 ,6 6 5 1 ,3 4 .4 0 1 3 .6 5  r ; . 0 5 0 3te" 140 1 0 % : 2 .3 0 4 . 8 0 .2 8 8 3 .9 0 3 0 .5 9 .1 6 7 1 .5 1  ' .0 5 8 5/:■, 141 1004 , 2 .6 0 4 .8 0 .2 8 7 4 .4 1 2 .3 7 .1 6 6 .8 4 -'■.D29£
/>• 142 1004' te'^  2 .1 8 4<80- .2 8 4 3 ,7 0 .5 9 .1 6 4 1 .6 0 « ..OODfrî'te- 157 '10Ô4 2 .1 2 4 .2 5 .5 2 9 2 .1 2 .4 3 ,1 7 8 2 .0 2 .033?■
1; 71 1005 3 .3 6 4 .4 0 .2 8 0 8 .3 0 1 .2 7 .2 3 1 1 .5 3 .0 5 4 0«■ 72 lb 0 5 2 .5 5 4 .7 0 .3 2 2 6 *30 1,-30^ .2 6 5 2 .0 6 .0 6 4 1
te te 73 1005 2 .5 0 4 , 7 0 ,3 3 8 6 t l 7 5 1 .4 0 .2 7 7 2 .2 7 • ObVl74 ,1005 2 .5 0 5 , 1 .4 5 8 6 .1 7 5 1 .1 5 .3 7 2 1 .8 6 «O'IÜV
3 r 75 1Ô05 3 .5 0 5 . 3 .4 6 5 8 .8 0 2 .5 0 ,5 1 8 2 ,8 6 .0 6 1 9  '131 1005 2 .0 3 4 , 8 5 .4 6 7 3 .4 4 1 .0 7 . 2 6 4  ' 3 .1 0 .0 6 7 7132 1005 2 .0 4 , 9 4 ,4 4 7 3 .3 9 4 .5 8 .2 5 5 1 .7 1 .0 3 3 2 'te'M’'- - 133 1005 1 .6 0 5 . 0 .4 3 7 2 .5 5 4 .4 5 ,1 9 3 1 ,7 6 .0 4 0 3
i;te- 161 1005 1 .0 4 . 0 .407 .7 9 ,17 .1 3 6 2 .1 5 .0 3 2 9tete 164 1Ô05 1 ,1 5 4 . 0 .4 1 0 .9 2 .2 1 .1 3 8 2 .2 8 .0 5 5 7  -
te te: 165 1005 1 .5 8 4 . 0 .4 0 8 1 .2 6 .2 4 7 .1 3 9 1 .9 6 .0 4 8 0
1 / : 76 1006 2 .5 0 5 . 3 2 .4 2 3 6 .1 7 .8 8 .3 4 6 1 . 4 2 .0 3 3 8tete';- 1 6 2 l ô b e 3 .0 6 3 i9 5 .3 9 7 2 .4 5 .3 8 .1 3 6 1 .5 7 .0 3 9 4
e ; 163 1006 3 .9 4 3<'95 .4 0 4 i / 5 3 .3 2 .1 2 5 2 .1 0 .0 6 1 8
/te: 154 iÔ07 2 .5 5 4 , 2 0 .5 5 1 2 .0 4 .7 1 .1 8 7 3 . 4 8  ' .Q644155 : ÏÙ07 2 .3 5 4 /2 0 .5 6 1 1 /8 8 .7 2 .1 8 5 3 .8 3 .0 7 0 8
te:- 156 1008 2 ,5 0 4 . 2 2 .5 4 9 2 .0 0 .8 0 .1 8 5 4 .0 0 .0 7 4 4
te - 33 l ô i o 2 .6 8 5 .1 5 .4 3 3 2 .3 0 .8 1 .1 2 8 3 ,5 2 • .0 8 2 815 1011 4 . 0 5 .1 0 .4 6 1 3 .4 0 5 1 . 3 3 .1 3 5 3 ,9 1 .0 8 6 3  ■
te:: 34 1011 3 .0 5 .1 5 ,4 2 8 2 .5 5 0 . 9 3 ,1 2 6 3 ,6 5 .0 8 6 9  .5 1024 1 2 .0 6 . 0 ,4 0 3  2 0 .4 2 5 .5 6 .2 2 8 2 .7 2 .0 6 8 6  :- ; ■ 35 1025 3 .8 5 .2 0 ,4 2 9 3 .2 3 1.-50 .1 8 6 4 . 6 2 - • 1108' 'te - 37 1031 3 .7 4 5 .3 0 .420 3 .1 8 1 .9 .1 9 4 5 ,9 7 . . 1 4 6 6te te ; :t^e'" / 38 1031 6 .5 8 5 .3 5 .4 1 5 5 .5 8 .16 .3 3 5 2 .0 6 .0 7 0 1
;te< 39 telO&l 3 .4 4 5 .4 7 .4 1 2 2 .9 2 .175 ' .1 5 9 6 . 0 ' . 1 5 0 1 ;
te':: 36 1 0 3 3 2*68 5 .2 5 .4 2 5 2 .3 0 .1 5 1 ,1 2 9 6 .5 7 , 1605
te:- 41 1Ô38 2 ,5 1 5 . 0 ,2 1 4 2 .1 4 .5 0 . ,0 6 6 . 2 .3 3 .1 0 9 2
fete 42 1040 2 .5 3 5 . 2 .2 6 6 1 .3 4 .6 2 .*081 4 ,6 3 .1 7 8 1fete 43 1041 2 .6 8 5 .6 .4 0 2 .2 7 1 .6 7 ,1 2 1 7 .3 5 . . 1 9 1 0tete 44 1042 2 .7 1 5 . 6 5 .3 9 6 2 ,3 1 1 .6 6 .1 2 1  . 7 .1 6  . • 1ÔCS •'
te:' 63 1045 2 .7 6 5 .7 0 .3 9 7 2 .3 5 1 .3 6 .1 2 1 5 .7 9 .1 501* 'tel 45 .1048 2 .7 6 5 .7 4 .3 8 9 2 .3 5 1 .3 0 ,1 1 9 5 .5 3 .1 4 6 4te .te 46 1049 2 .4 3 5 .8 0 .3 8 6 2 . 0 7 ' 1 .5 8 .1 1 8 7 .6 6 . .8 0 6 5  '#te 47 1049 2 .5 0 5 .2 0 .2 1 1 2 .1 3 1 .3 0 .0 6 6 6 .1 0 .2 9 0 3  ^“ ,■ '■ 62 1049 . . 2 , 6 6 . 5 .6 5 .3 9 4 2 .2 6 5 1 .6 9 .1 2 1 7 ,4 6 .1 9 6 8
h; - ' 166 1049 2 .0 4 . 4 5 .5 1 9 1 ,6 0 1 .6 5 .1 8 3 1 0 .3 1 .2 0 9 8  ;te 167 1051 2 .0 6 4 . 5 2 .5 1 3 1 ,6 5 1 ,7 4 « 182 1 0 .5 4 .2 1 7 3  •
. \ ■ 
te:
168 1052 2 .2 0 4.. 52 .5 2 7 1 .6 5 2 .1 2 <186 1 2 .5 0 .2 6 0 9  ,
te, "". _ / . , .... .
i 11 teteteWteteteffetete te ■ ^ Ai ......- ° ' ".'Of'*'-
149"
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61 1 0 5 2 2..20 5 .6 0 0 .3 9 3 1 .1 6 1 .4 6 0 .1 2 1 ' 1 2 .5 2 0 . '3 4 0 4
150 1055 2 .4 3 5 .4 0 0 .4 5 0 4 .1 4 4 .0 7 0 .1 6 0 9 : 8 4 . ' 0 .2 3 3 5
169 1055 2 .0 6 4 . 6 2 0 .5 1 7 1 .5 4 1 .7 6 0 ..184 1 1 . 4 2 : 0 . '2 3 4 9
170 1056 2 .2 0 4 . 7 0 0 .5 1 0 2 .0 6 0<97 0 .1 6 9 4 . 7 1 0 .0 9 4 6
171 1056 2 .03^ ; 4 . 6 8 0 .5 0 1 1 . 5 2 1 .6 5 0 .1 7 9 1 0 .8 5 0 .2 2 9 4
50 i0 5 7 2 .6 0 . ■ . 5-,* 42 0 .2 6 2 2 .2 1 1 .2 7 0 .0 8 1 5 .7 5  ' 0 .2 2 7 01 7 2 1059 2 .1 3 4^80 0 .4 9 5 1 .5 9 1 .1 7 0 .1 7 7 7 .3 5 0 .1 6 4 4
51 1063 2 #41 4 .7 0 0 . 2 2 2 2 .0 5 2 .1 5 0 .0 6 9 '1 0 . 4 8 0 .4 9 :9 2
52 1063 2 .4 3 4 .8 0 0 .2 1 6 2 .0 7 1 . 8 3 0 . 0 6 7 6 . 8 4 ' 0 .4 2 b 7
53 1063 2 .4 8 4 .9 0 0 .2 1 1 2 .1 1 1 .5 9 0 .0 6 6 7 .5 3 0 /3 7 1 4
rao 1063 2 .3 0 4 .4 5 0 .3 9 9 2 . m ' 2 .0 4 O vi24 1 0 .1 4 0 .2 6 7 959 1067 2 .6 3 5 .4 0 0 .4 0 0 2 .2 4 3 .1 2 0 .1 2 4 1 3 .9 5 0 .3 7 5 054 1068 2 .6 6 5 .5 5 0 \  386 2 .2 7 3 .3 2 Ô .1 2 0 1 4 ,6 2 0 ,4 0 9 058 10.6.8 2 .3 5 5 .2 0 0 .4 0 9 2 .0 0 3 .9 8 o ; . i2 7 /1 9 /9 0 0 :5 2 7 0
55 1Ô.70' 2 .7 3 5 .6 5 0 .3 8 5 2 .3 2 2 .9 7 0 .1 2 0 1 2 : 8 0 0 .3 5 5 856 1071 3 .2 5 5 .8 0 0 .3 6 3 "2 .7 6 3 .7 1 0 .1 2 0 .1 3 .4 6 0 /3 9 8 0C57 1071 3 .0 5 5 .9 0 0 .3 7 6 2 .5 9 3 .4 2 . 0:.117 1 3 .2 0 0 .3 7 5 2
' :' ■’ '«r 'I; '
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Run ïem p * Time o f ' i t f l e s ' P a r t i a l M o le sd à r b a :3©1 p r e s s u r e HoxlO'^ km n  • z lO ^ C ontact O a r b a z o l ' ■ ■ (■ d e c
e e o  ~ ^m i n e . 8608  . mm.
82 1063 4 5 . 6 .6 5 5  . .3 2 6 .1 7 2 .3 0 7 .0 0 4 9
44; 1065 10 1 4 .0 .4 8 7 : ; .2 5 7 .317 .2 2 6 .0 0 4 6
75 lOèV 2 .8 6 4 .0 0 .5 3 5 : ' .267 .2 8 2 .7 0 5 .0 1 5 8104 .1068 2 .9 5 5 .3 9 .697  . .4 1 0 .4 1 .7 6 0 .0 1 0 9  ;
105 1068 3 .0 0 5 .4 9 .6 9 6 .407 .1 4 5 .2 6 4 .0 0 0 9  ,103 1069 . 2 .9 5 .3 0 .6 9 8 .4 6 3 .1 3 0 .2 4 5 .0 0 3 6
76 1070 2 .8 3 3 .9 6 .5 5 4 .2 8 0 .1 8 2 .4 6 0 .0 0 8 3
78 1070 2 .5 1 3 .5 1 .6 8 0 .2 9 4 .177 .5 0 4 .00*?4
79 1070 2 .6 3 3 .6 8 .6 8 3 ^ .3 5 9 .1 1 2 .3 0 5 .0 0 4 780 1070 2 .7 8 3 .8 9 .6 9 3 .3 5 9 .2 0 4 .5 2 4 .0 0 7 6  '
1 01 1070 2 .7 5 5 . 0 3 .5 5 0 .3 4 6 .07 .1 3 9 .0 0 2 577 1071 2 .8 3 3 .9 6 .5 3 6 .2 7 1 .1 8 2 .4 6 0 .0 0 8 6
100 1071 3 .0 5 .4 9 .5 4 8 .3 5 0 .1 0 .1 9 1 .0 0 3 7102 1071 2 .9 5 .3 0 .5 4 9 .3 5 3 .1 8 .3 4 9 .0 0 6 2  •
4 2 1072 9 .3 3 1 3 .0 6 .4 9 3 .2 4 5 .2 5 3 .1 9 7 .0 0 4 2  ■
68 1 0 7 2 2 .4 1 3 .3 7 .8 5 8 .2 3 5 .1 5 0 .4 4 6 .0 0 5 1
43 1073 9 1 2 .6 0 .4 8 3 .2 3 4 .7 2 5 .5 7 5 .0 1 1 932 1073 5 9.. 25 .4 3 1 .2 9 1 .5 6 3 .6 1 4 . 0 1 4 4 '
62 1073 3 .4 1 4 .7 7 .5 9 6 .2 9 5 .2 0 4 .4 2 7 .0 0 7 3  '
31 1075 5 9 .2 5 . 449 .2 9 5 .5 8 3 .5 3 0 .0 1 4 3
41 1075 8 .1 3 1 1 .3 8 ,4 9 8 .2 4 3 .4 7 8 .4 2 .0 0 8 363 1076 3 .0 1 4 . 2 1 .5 8 3 .2 9 5 .3 2 2 .7 6 .0 1 5 1  '■
74 1076 4 .0 5 . 6 .6 0 4 .3 0 0 .2 3 1 .4 1 2 .0 0 6 8
99 1076 2 .8 3 5 .1 7 .5 7 6 .3 6 2 *045 .0 8 7 .0 0 1 6
33 1077 15 21*0 .7 2 3 .3 5 4 1 .6 0 5 .7 6 4 ' . 0 1 #  ■
40 1078 7 .1 5 1 0 .0 1 .4 9 8 .2 5 3 .6 5 .6 4 9 .0 1 3 4 .
98 1078 2 .7 4 .9 4 .567 .3 7 4 .2 3 5 .4 7 5 .0 0 8 5 '  ' -
93 1080 2 .6 3 4 . 8 1 . 5 6 3 . .3 6 6 .2 3 6 .4 9 1 .0 0 8 9  .
73 1 0 8 Ï 2 .9 1 4 .0 7 .6 0 8 .3 2 5 .2 2 5 .5 5 .0 0 9 1 .
90 1081 2 .8 6 5 . 2 3 .5 6 7 .3 6 4 .2 0 9 .4 0 0 .'0073
92 1081 3 .1 1 5 .6 9 .5 5 2 .3 6 2 .1 6 6 .2 9 2 .0 0 5 4  '
97 1081 2 .7 0 4 # 94 . . 5 5 9 .3 7 4 .1 8 0 .3 6 4 .0 0 6 6  '
39 1082 7 9 .8 0 .4 9 7 .2 5 6 .7 3 5 .7 5 .0 1 5 2  ■91 1082 2 .9 0 6 .3 0 .5 5 2 .3 6 2 .1 6 6 .3 1 4 .0 0 5 7
72 1083 2 .5 3 .5 0 .7 9 0 .3 8 4 .1 0 7 .3 0 7 .0 0 3 0
61 1085 3 .0 4 . 2 .5 8 1 .2 7 5 .3 8 7 .9 2 1 .0 1 5 8  '71 1085 3 .0 4 . 2 .7 5 2 :3 8 0 .1 9 3 .4 6 0 .0 0 6 129 1088 5 . 0 9 .2 5 .4 4 1 .2 9 3 .5 2 3 .8 6 5 .0 1 2 8
30 1089 5 9*25 . 443 .2 9 0 .3 7 3 .4 0 3 .0 0 9 1 -
70 1090 2 .1 6 3 . 0 2 .7 9 6 .3 8 2 .3 1 7 ' 1:.0 4 5 .0 1 3 2
67 1090 4 .0 5 5 .6 7 .7 8 6 .3 8 5 .1 8 2  ' \  321 .0 0 4 1
96 1090 2^53 4 . 6 3 .5 8 8 .3 8 2  ' .1 0 7 .2 3 2 .0 0 3 9
34 1091 1 0 .0 1 4 .0 .6 1 8 .307 1 ,2 8 .9 1 .0 1 4 8  '
35 1 091 5 7*00 .6 3 1  , .318; . , .4 9 8 .7 1 2 .0 1 1 2
8 8 1092 2 .7 1  ' 4 . 9 6 .5(5(3' .3 7 2  - .2 5 6 .4 2 7 ; .0 0 7 6
■152-
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89 1092 '2 .7 8 5 . 0 8 ,5 5 0 .3 5 7 ' *225 " *443 .0 0 8 0
GO 1093 3 - 4 . 2 .5 7 7 .2 9 0 '4 0 3 .9 6 .0 1 6 687 1093 2 .8 . 5 . 1 2 . 554 .  .3 5 4 : ' ' #209 • ■ .4 0 9 .0 0 7 4
95 1093 2*56 ' 4 . 6 8 .5 4 1 ' .350% /. .4 0 1 tÔ 07494 1094 2 .4 5 4 .4 8 *54 \  .3 5 2 .2 1 5 . .4 7 9 .0 0 8 559 10,99 3 .0 8 4 . 3 1 .5 7 8 .2 9 7 *44 1 ,0 2 2 .0 1 7
65 l l ô l :2 .1 6 3 * 0 2 . . .,845 .4 1 3 i . s i 3 . 1 7 .0 3 8.57 1104 3 - 4 . 2  ' _ : - 'V614^' '■ ' .3021 %:'92P.: ' 2 .1 9 .0:3658 1 1 0 4 ' 3 4 . 2 .6 8 0 .3 0 0 .5 0 1 .2 0 .0 2 0
56 1105 3 4 . 2 .5 9 9 .297 .9 4 2 .2 5 *038
64 1105. 2 .4 8 3 .4 7 .7 9 2 .3 9 0 1 .0 1 5  / 2 .9 2 .0 3 7
55 1105: 3 - 4 .2 0 .552..' .2 7 4 .8 4 9 2 . 0 2 .0:37154 1109 3 .0 3 4 . 2 1 .4 0 6 .2&2' .4 7 3 1 .1 1 6 .0:27
154 1110 -2 .06 & .1 1 2 -.425 .1 0 8 .0 9 4 .8 4 5 ,0 2 0 0125 1111- 2 .0 1 7 .4 7 t. .2 8 6 .3 5 0 0 .2 5 8 0 .3 4 9 .0 1 2 1
124; . 1 1 1 2 2 .0 3 7 .4 7 C- * 306 .3 5 3 0 .2 7 7 0 .3 7 5 .0 1 2 8
5 5 ' 1112. 3 .0 8 4 . 3 1 *401 .2 1 1 .3 1 7 .7 3 5 .0 1 8 4
'5 2':: : 1 1 1 4 3 ' 4 . 2 .4 0 6 .2 1 4 .2 6 8  . .'639 .0 1 5 5123 1114 2 .0 3 7.417 .3 1 0 .9 9 .3 7 0 .4 9 0 .0 1 5 9
156 1115 2*0 1 .0 8 .5 2 0 .1 0 7 .0 1 6 1*4 .0 2 8 8119 1117. 2 .0 3  . 7 .4 7 .6 2 6 .7 2 3 1 .1 0 6 1 . 4 8 .0 2 3 6
116 1118 2 .0 7 .3 6 .7 2 6 .8 4 5 *585 .7 9 5 *0107
51 ' 1119 2 .0  . 2 . 8 .3 9 7 .2 1 1 . 5 4 1 ' 1 . 9 8 .0 5 0 3
117 1119 2*08 7 .6 5 .6 6 3 .7 7 5 1*614 1^325 .0 2 0 1118 1119 2 .0 8 7 .6 5 .6 2 5 .7 2 6 .7 9 8 1 .0 4 .0 1 6 7
128 1119 .2 .0 7 .3 6 .8 6 4 . æ 6 .2 4 5 .3 3 2 .0 1 2 6
126 1120 2 . 0 1 7 .3 9 .2 5 0 .2 9 2 .4 2 6 ^577 .0 2 3 1
127 1120 2 .0 1 7 .3 9 .2 6 5 .2 9 2 .3 5 6 .4 8 2 .0 1 8 3
120 1121 2 .0 5 7 .5 4 1 .2 2 1 . 4 2 1 .4 3 6 1 .9 0 .0 1 5 6
121 1 1 2 1 2 .0 . 7 . 36 & .1 Î 1 .3 1 1 .5 8 5 2 .1 5 .0 1 9 7
122 1121 2 .0 6 . 7 . 6 8 1 .1 1 1 .3 0 1 .7 2 2 2 .2 7 .0 2 0 5
50 1 1 22 ' 2 .0 2 .8 .557^ .2 9 4 .5 2 1 1 .È 6 .0 3 3 649 1124 2 .0 2 .8 .6 6 1 .307 0 , 5 9 2 .1 2 .0 3 8 2
112 1124 2..0 7 .3 6 .2 6 7 .3 4 7 0 .4 1 5 0 .5 6 4 .0 2 1 1
143 1124 2 .0 7 .3 6 .1 9 6 .4 4 8 .5 8 8 .8 0 .0 4 0 7168 1124 2 .9 1 . 1 .6 2 9 .8 5 3 .1 7 8 .0 2 6 1 .6 0 .0 1 8 7
140 1125 2 .0 7 .3 6 .1 9 9 .4 8 1 -.519 .7 0 5 .0 3 5 4165 1125:-2 .9 3 1 .5 8  . .7 3 1 .1 4 9 .0 4 2 *260 .0 3 6 5141 1125 2 .2 8 .0 9 .2 0 1 .4 5 7 .670/ .8 2 8 # 0 4 l2
132 1126 2 .0 1 3 .6 1 .2 0 8 .2 3 1 .3 2 7 O.Ù05 .0 4 3 5
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n o u s  t r u c  t i o n a l  d e t a i l s  o f  o h r o m a t o g r a p h i o  f r a c t i o n ' 'C U t t e r .
A s  i s  a e e n  i n  t h e  p h 0 t 0 ' g r a p h " ' e f ' t h e  c u t t e r - ' t h b  'w e ig h t  o f  t h e  
c o n t e n t s  @f a  f i l l e d  t e s t  t u b e / w a s  u s e d  t o  a c t u a t e  t h e  r o t a r y  
m e c h e n i s m .  A s t a n d a r d m i c r c  e w i t c h  (A) ^fas' m c d i f i e d  b y  f i t t i n g  
b r a s s  s i d e  p i e c e s  t® t a k e  a  ha^ lance arm i n  t h e  fo r m  c f  a  14"  
l e n g t h  o f  d i a m e t e r  s i l v e r  s t e e l  r o d  ( B ) E a c h  t e s t  t u b e ,  
a f t e r  r i s i n g  u p  t h e  a lum in ium .Jram p (O )* r e s t e d  en  a lu m in iu m  -:%1 
cu p  f i t t e d  t o  o n e  e n d  e f  t h i s  b a l a n c e  arm , t h e  e t h e r  e n d  . 
c a r r y i n g  a  b r a s s  c o u n t e r p c i s e  ( D ) ,  t h e  d i s t a n c e  o f  v h i c h  
f r o m  t h e  f u l c r u m  w a s  a d j u s t a b l e  t o  c o n t r o l  t h e  am ou n t  o f  
l i q u i d  c c l l e c t e d .
24  v o l t s  B . C .  .w as a p p l i e d  b y  t h e  m ic r o  s w i t c h  t o  a  m o d i f i e d  
r e l a y  (E )  w h ic h  w i t h d r e w  a  d e t e n t  f i n g e r  ( F )  f r o m  a  V c u t  on  
t h e  p e r i p h e r y  o f  a  17"  d i a m e t e r  d i s c  o f  T u f n o l»  The c l o s i n g  o f  
t h e  r e l a y  s u p p l i e d  c u r r e n t  t o  a g e a r e d  a i r c r a f t  a e r i a l  w i n d i n g  
m o t 0 1 ' w h i c h  c a u s e d  t h e  T u f n o l  d i s c  t o  r o t a t e *  A s s o o n  a s  t h e  
d i s c  m o v e d ,  t h e  f i l l e d  t e s t  t u b e  l e f t  th e  b u t t o n  On t h e  b a , la n c e  
arm , d i s c o n n e - o t i n g  t h e  r e l a y  e n e r g i s i n g  c u r r e n t *  In  o r d e r  t o  
Iceep t h e  d i s c  r o t a t i n g  t h e  r e l a y  c c n t a o t s  iv er e  k e p t  c l o s e d  
m e c h a n i c a l l y  b y  c a u s i n g  t h e  d e t e n t  f i n g e r  t o  r i d e  a l o n g  a  
r a i s e d  p o r t i o n  o f  t h e  p e r i p h e r y  o f  t h e  d i s c .  % e n  t h e  n e x t  
e m p ty  t u b e  f e l l  o n  t h e  aluKrdnium c u p ,  t h e  d e t e n t  f i n g e r -  h a d  
f a l l e n  i n t o  t h e  n e x t  "V c u t  o f  t h e  d i s c ,  s o  s t o p p i n g  t h e  m o to r »
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T  1
' A '. s p é g d  o G ïitf  o l  f  o r , th e ',  m o to r  w as f  1 11 è d  8 o - t  h a t  t h e  mo t e r  
had ju s t ,  s u ff i  o ie n t, s ta r t in g  tbrque to oqmmenoe ro tâ tioh 'an d  
e n o u g h \ i m e r t i â  t o  c a u s e  t h e  d e t e n t  f i n g e r  t o  e n g a g e  f i r m l y  
i n  e a c h  V 'o f '  t h e  d i s c .
The ; d i 80 h a d  34 " 'hc lcs :, - b a c h  h o l e  ' takihg-^ a  t e a  t  tu b e  ; 
s e l e c t i o n  o f  c o m m e r c ia l  t e a t  t u b e s  b e i n g  n e c e s s a r y  t® e n s u r e  
t h a t  a l l '" r 0 d e " f f e e l y  i n , t h é  ^ h o i e a  #
The c o lu m n  ehcvnn I n  th e ' p h o t o g r a p h  i s  f i t t e d  w i t h  à  
r e  s t r i c t  ed  '^ ipL ow d ev i  o e  \ w h i  c h y  i h  t h ,  ay . 2 5 0 / m l s . c a p a c i t y  t a p  
f u n n e l / e n a b l e d  t h e  c u t t e r  t o  o p e r a t e  f o r  ^i^ h o u f s " w i t h o u t  
a t t e n t i o p *
